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Eine Vereinfachung der Bestimmung des Zinks als Sulfid. 

Von 
A. Thiel. 

Mit 8 Figuren im Text 

Bei der üblichen Methode der Zinkbestimmung, nach der das 
Sulfid aus essigsaurer, durch Natriumacetat in ihrer Acidität noch 
wesentlich geschwächter Lösung gefällt wird, bedeutet die voluminöse 
Beschaffenheit des Zinksulfids einen erheblichen Übelstand. Es 
verstopft, wenn in einigermafsen beträchtlicher Menge vorhanden, die 
Poren des Filters bald so gründlich, dafs diese Filtration zu einer 
sehr zeitraubenden Operation wird, zumal da der Analytiker mit 
Bücksicht auf die in jeder Hinsicht wünschenswerte ununterbrochene 
und nach Möglichkeit beschleunigte Filtration sich nebenher wenig 
beschäftigen kann. Es ist somit wünschenswert, einen Weg zu 
finden, der die mühsame Filtration ohne Einbufse an Genauigkeit 
nmgeht. 

In erster Linie käme hier der Ausweg einer volumetrischen 
Zinkbestimmung in Frage. Alle bekannten Methoden dieser Art 
sind mit so grofsen Mängeln behaftet, dafs sie keinen vollwertigen 
Ersatz bieten können. Manche davon beruhen auf Grundlagen, die 
völlig unhaltbar sind, und geben nur zufällig ab und zu brauchbare 
Eesultate. In einer Abhandlung über eingehende Studien zur Volu- 
metrie des Zinks werde ich gemeinsam mit F. W. Eüsteb über 
diesen Gegenstand berichten. 

Ohne irgend eine Beeinträchtigung der Genauigkeit läfst sich 
auch unter Beibehaltung der gewichtsanalytischen Bestimmung die 
Filtration vermeiden, wodurch der wirkliche Aufwand an Arbeitszeit 
bedeutend herabgesetzt wird. Die Zink enthaltende Lösung wird 
mit einem Überschufs von Ammoniumacetat versetzt, der zur Fällung 

Z. anorg. Cham. Bd. 38. 1 



— 2 — 

nötige SchwefelwasserstoflF ebenfalls im Überschufs in Form von 
SchwefelwasserstoflFwasser hinzugefügt, und die Flüssigkeit zwei 
Minuten lang im Rundkolben über freier Flamme gekocht. Wenige 
Minuten nach Entfernung der Flamme hat sich das Zinksultid fast 
vollständig in dichten Flocken abgesetzt. Die überstehende Flüssig- 
keit erscheint schwach getrübt; bei genauem Zusehen erkennt man 
als Grund dieser Trübung suspendierte, ganz gut einzeln sichtbare 
Niederschlagsflocken. 

Ist das Absetzen in wünschenswerter Weise erfolgt (wobei man 
zweckmäfsig die Kolben schräg stellt, um beim Dekantieren den 
Bodenkörper nicht wieder von neuem aufzurühren), so giefst man 
durch ein gewöhnliches, rasch laufendes Filter (z. B. Schleicher 
& ScHüLL Nr. 597) ab; diese Operation ist, wenn die Flüssigkeit 
noch warm genug ist, bei einer Flüssigkeitsmenge von 400 ccm in 
etwa zwei Minuten beendet. Durchgehen von Spuren des Nieder- 
schlages kommt nur selten vor. Getrenntes AufTangen der ersten 
Anteile des Filtrates und nochmaliges Durchgiefsen durch dasselbe 
Filter führt dann sofort zu ganz klaren Filtraten. 

Bei Benutzung ScHOTr'scher 500 ccm - Rundkolben und An- 
wendung von etwa 5 Millimolen (0.3 g) Zink gelingt leicht das 
Abgiefsen bis auf 20 — 40 ccm. Enthält nun die Lösung keine 
Salze von Alkalien oder alkalischen Erden (Ammoniumsalze schaden 
natürlich nichts), so ist damit alles Dekantieren beendet. Bei An- 
wesenheit derartiger Stoffe ist nochmaliges bezw. mehrmaliges Auf- 
kochen und Dekantieren mit reinem Wasser und etwas Hß oder 
eine nochmalige Auflösung und Fällung in derselben Weise, unter 
Umständen noch eine dritte Fällung, vorzunehmen. Ist die Menge 
der Verunreinigungen bekannt, so läfst sich aus der Menge der 
beim Niederschlage zurückbleibenden und der Gesamtflüssigkeit in 
einfachster Weise bestimmen, wie oft aufzukochen oder die Fällung 
zu wiederholen ist, damit in 20 — 40 ccm keine in Betracht kommende 
Menge von Verunreinigungen mehr enthalten ist. 

Für gewöhnlich werden jedoch die Verunreinigungen in so 
kleiner Menge ^ vorhanden sein, dafs einmalige, höchstens doppelte 
Fällung ausreicht. 

Der auf die eine oder andere Weise erhaltene Rückstand wird 
nun in 50 ccm - Erleumeyerkölbchen aus Jenaer Glas gespült, was 



* In der Zinkblende kommen nur selten Gehalte an Ca, Mg, K, Na von 
zusammen bis ü % ^^^' 
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sich mit Hilfe kleiner Trichter leicht bewerkstelligen läfst. Etwa 
zurückbleibende Reste des Niederschlages werden mit einigen Tropfen 
verdünnter Salzsäure gelöst und nach Zusatz überschüssigen Am- 
moniaks herausgespült. 

Die Verdampfung der Flüssigkeit aus den Erlenmeyerkölbchen 
wird auf dem Wasserbade vorgenommen. Um den Hals jedes 
Kölbchens wird eine 1 — 2 cm dicke Korkscheibe, in der Mitte mit 
einer entsprechenden Bohrung versehen und mitten durchgeschnitten, 
gelegt, wobei zur Verbindung der beiden Hälften ein mittelstarker 
Draht dient (s. Fig. 1). Das Kölbchen wird so bis an den 




Fig. 1. 



Hals in den Dampfraum des Wasserbades versenkt Zur Be- 
schleunigung der Verdampfung wird ein Luftstrom durch ein vorn 
etwas verengtes, rechtwinklig gebogenes Glasrohr in das Kölbchen 
hineingeblasen. 

50 ccm verdampfen auf diese Weise in etwa Vj^ Stunden. 

Das Ammoniumacetat zerfällt bei dieser Temperatur schon 
vollständig und verdampft. Von der Reinheit des Ammoniumacetats 
hat man sich natürlich durch Verdampfen unter denselben Be- 
dingungen zu überzeugen. 

Der Verdampfungsrückstand, zu dem man die Asche des für 
sich zu verbrennenden Filters fügt, wird dann kurze Zeit (^2 Stde.) 
bei etwa 120^ getrocknet und schliefslich im SchwefelwasserstoflF- 
strome geglüht. Dieses Glühen erfolgt in derselben Weise, wie das 
sonst übliche Glühen im RosE'schen Tiegel im Wasserstoffstrome. 
Ein Zusatz von Schwefel ist hierbei natürlich überflüssig. Die 
Kölbchen werden mit Deckeln von RosE'schen Tiegeln bedeckt; zur 
Zuleitung des Schwefelwasserstoffs kann man gebogene Glasröhren 
benutzen, die fast bis in die Mitte der Kölbchen hineinreichen. 

1* 
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Zum Schutze gegen das Springen der Kölbchen und zur Er- 
reichung einer genügend hohen Temperatur bedient man sich zweck- 
mäfsig eines Ofens aus Asbestpappe, den sich jeder Praktikant mit 
wenig Mühe selbst herstellen kann. 3 mm starke Asbestpappe wird 
zu einem 10 cm hohen, 8 cm weiten Rohr aufgerollt und in dieser 
Lage durch herumgelegte Drahtreifen festgehalten. Dieses Rohr 
bildet den Mantel des Ofens. Als Boden dient eine 1 mm starke 
Asbestpappenscheibe von etwas gröfserem Durchmesser. Sie ist mit 
einigen konzentrischen, 1 cm weiten Löchern (s. f^g. 2) ver- 
sehen, welche den Verbrennungsgasen der Heiztlamme den Durchzug 
durch den Ofen, dicht an der Wandung des Kölbchens vorbei, ge- 
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statten; zum besseren Abzüge der Heizgase ist der obere Rand des 
Mantels mit einigen Ausschnitten zu versehen (s. Fig. 3). 

Als Deckel kann man eine dünne Asbestpappe oder besser eine 
dünne Glimmerplatte benutzen, durch deren etwa 1.5 cm weite 
Bohrung das Gaseinleitungsrohr geführt wird. Zweckmäfsig ist auch 
die Anbringung eines Glimmerfensters in der Ofenwand zur Eontrolle 
der Flammenstärke. 

Zu starke Erhitzung des Eolbenbodens vermeidet man durch 
vier untergelegte, kreuzweise über einander liegende Asbeststreifen, 
welche eine direkte Berührung des Kolbens mit dem Boden ver- 
hindern. 

Nach einstündigem Glühen im Schwefelwasserstoffstrome wird 
ohne Unterbrechung der Erhitzung der Schwefelwasserstoff durch 
Wasserstoff verdrängt, und das Glühen in letzterem noch 10 Minuten 
fortgesetzt. 

Man läfst dann, wie gewöhnlich, im Wasserstoffstrome erkalten. 
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Der SchwefelwasserstoflF ist mit Chlorcalcium, der Wasserstoff 
sorgfältig mit Chlorcalcium und konz. Schwefelsäure zu trocknen. 

Feuchter Wasserstoff giebt bei Abwesenheit von Schwefel 
leicht Sauerstoffverbindungen des Zinks (Hydroxyd, Oxyd), welche 
weiterhin zu Zink reduziert werden. Dieses verflüchtigt sich und 
schlägt sich teilweise am Kolbenhalse und am Deckel wieder als 
Oxyd nieder. 

Eß können auf diese Weise beträchtliche Verluste entstehen. 

Durch die Umsetzung des Ammoniumacetats mit dem Zink- 
sulfid und darauffolgende Hydrolyse können sich femer nicht 
unbedeutende Mengen von Zinkhydroxyd bilden. Nun erfolgt zwar 
durch Glühen mit Schwefel im Wasserstoffstrome Umwandlung aller 
Sauerstoffverbindungen in Sulfid, aber bei der während der Ver- 
dampfung des Schwefels naturgemäfs herrschenden ziemlich niedrigen 
Temperatur bleibt diese Reaktion selbst bei '/^ stündigem Erhitzen 
oft unvollständig. 

Die einfachste Methode, Schwefel längere Zeit bei höherer 
Temperatur einwirken zu lassen, ist das Glühen im Schwefelwasser- 
stoffstrome. Dieses Gas zerfällt bekanntlich beim Erhitzen teilweise 
in Schwefel und Wasserstoff und gestattet daher eine bequeme An- 
wendung von Schwefeldampf bei beliebig hoher Temperatur. Zugleich 
stellt dieser aus Schwefelwasserstoff erhaltene Schwefeldampf eine 
aufserord entlich reine Form des Schwefels dar, wie man sie aus 
dem gewöhnlichen kaum durch mehrfache Destillation erhalten kann. 

Es erscheint somit empfehlenswert, das Glühen der 
Sulfide^ im Wasserstoffstrome unter Zusatz von SchwefeP 
zu ersetzen durch Glühen im Schwefelwasserstoffstrome 
und Vertreiben der letzten Spuren des Schwefels durch Wasserstoff. 

Gewichtskonstanz ist meist schon nach einmaligem Glühen 
erreicht. 

Die im folgenden mitgeteilten Versuche zeigen, dafs die Me- 
thode in der abgeänderten Form an Genauigkeit der üblichen 
mindestens gleichkommt. 



» ZnS, BlnS, FeS, PbS, Cu,S. 

* Bei der Prüfang des Schwefels ist die Verdampfung in H,-Strome vor- 
zunehmen, weil die häufig sich bildenden, aus organischen Verbindungen 
herrührenden Rückstände von Kohle sonst übersehen werden, indem sie bei 
Loftsatritt unter Oxydation verschwinden. 



Versuche. 
Benutzte Lösungen: 

Ziukchlorid, 0.1 äqu. norm., durch Auflösen von reinem 

Zink in überschüssiger Salzsäure dargestellt. 
Ammoniumacetat, 1.5 norm., hergestellt durch Neutrali- 
sation von Ammoniak mit Essigsäure. (20 ccm ver- 
dampften ohne wägbaren Rückstand.) 
Schwefelwasserstoffwasser, bei Zimmertemperatur ca. 0.13 
m.-norm. 

1. Reihe. 

Je 90 ccm ZnCl, + 100 ccm NH^CaHgO, + 130 ccm H^O 
+ 80 ccm HjS- Wasser wurden im Rundkolben über freier Flamme 
zwei Minuten lang flott gekocht. Nach dem Absitzen wurde noch 
heifs durch ein gewöhnliches, rasch laufendes Filter dekantiert, der 
Rückstand durch ein Trichterchen in ein 50 ccm- Erlen meyerkölbchen 
gegossen, die letzten am Glase haftenden Spuren nach dem Lösen 
in verdünnter Salzsäure und Versetzen mit Ammoniak hinzugefügt. 
Nach dem Abdampfen im Wasserbade wurde das besonders ver- 
brannte Filter, sowie 3 g reiner Schwefel^ hinzugefügt, darauf bei 
120^ ^2 — ^ Stunde getrocknet. Dann wurde im Asbestofen im 
Hg-Strome zunächst mit kleiner Flamme erhitzt, bis aller Schwefel 
verdampft war, zuletzt 7* — V2 Stunde stark geglüht (es sind hierzu 
grofse Brenner, z. B. Teclubrenner, nötig). 

Nach dem Glühen zeigten die Kölbchen ein sehr verschiedenes 
Aussehen; bei manchen war das Glas völlig blank, bei anderen 
stärker oder schwächer weifs beschlagen; erstere Fälle gaben immer 
übereinstimmende, letztere regelmäfsig niedrigere, auch unter ein- 
ander stark abweichende Resultate. 

Der Wasserstoff war in trockenem Zustande angewandt worden. 
Der Beschlag trat immer dann auf, wenn nach dem Verdampfen 
des Schwefels stärker erhitzt wurde. Es wurden erhalten: 

0.4397 g ZnS — kein Beschlag 

0.4396 g „ - „ 

0.4393 g „ - „ 

0.4383 g „ — Beschlag 



Rückstand. 



20 g davon hinterliefsen, im H|-Strome geglüht, 0.0002 g schwärzlichen 
md. 



— 7 — 
0.4396 g ZnS — kein Beschlag 



0.4393 g 


?» 


— 


V V 


0.4392 g 


»' 


— 


91 •• 


4345 g 


11 


— 


Beschlag 


0.4344 g 


yi 


— 


99 


0.4394 g 


M 


— 


kein Beschlag 


0.4392 g 


19 


— 


11 11 


0.4380 g 


11 


— 


Beschlag 


0.4390 g 


11 


— 


i> 


0.4828 g 


V 


— 


» 



Von 14 Versuchen waren also 6 unter Bildung von Zinkoxyd 
verlaufen und zeigten beträchtliche Verluste. Die Menge des 
ZnS schwankte zwischen 0.4328 und 0.4390 g, also um 1.4.7^^. Die 
anderen 8 Versuche, welche durch das Fehlen des Beschlages schon 
dem Auge als gelungen erkennbar waren, gaben Resultate, die 
zwischen 0.4392 und 0.4397 g ZnS schwankten. Die gröfste Diffe- 
renz beträgt 0.0005 g = 0.11 7o> ^^® gröfste Abweichung vom Mittel 
(Ü.4394) ist 0.0003 g = 0.07 7^- Gelingt also die Bestimmung ohne 
Auftreten eines Beschlages, so sind die Resultate genau, anderen- 
falls können beträchtliche Verluste (bis zu 1.5 7o) entstehen. 

Diese Unsicherheit fällt nun bei Anwendung eines Schwefel- 
wasserstoffstronies weg; dies beweist die 

2. Reihe. 

Fällung und Verdampfen genau, wie bei der 1. Reihe. Beim 
Trocknen und Glühen fällt jedoch der Zusatz von Schwefel weg. 
Es wurde im HgS-Strome 1 Stunde lang, und zwar von Anfang an 
stark, geglüht. Zuletzt wurde der Schwefelwasserstoff durch 5 — 10 
Minuten mit Hilfe von Wasserstoff verdrängt. Nochmaliges, Y* stün- 
diges Glühen zeigte meist, dafs Gewichtskonstanz eingetreten war. 

Es wurden erhalten: 



0.4392 g ZnS 


— 


kein Beschlag 


0.4394 g „ 


— 


11 91 


0.4397 g „ 


— 


11 11 


0.4395 g „ 


— 


91 11 


0.4393 gl „ 


— 


19 11 


0.4392 g „ 


— 


91 91 



' Die beiden letzten Versuche wurden in Wirklichkeit mit je 40 ccm 
0.5 norm. ZnCl, angestellt und gaben 0.9763 und 0.9760 g ZnS. 
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Im Mittel 0.4394 g. Die gröfste Abweichung der einzelnen 
Versuche von einander beträgt 0.0005 g = 0.11 7o» ^'^ gröfste Ab- 
weichung vom Mittel 0.0003 g = 0.07 7^. 

Die Mittelwerte der zweiten Reihe und der beschlagfreien Ver- 
suche der ersten Reihe stimmen absolut mit einander überein. 

Zwei Analysen, im hiesigen kgl. Betriebslaboratorium von Herrn 
ScHüNKE, der hierin aufserordentliche praktische Erfahrung und 
Übung besitzt, nach der gewöhnlichen Methode ausgeführt, ergaben 
auf je 150 ccm 0.1 norm. ZnCl, 

0.7297 und 0.7306 g ZnS, auf die im vorstehenden benutzten 
Mengen umgerechnet, 0.4378 und 0.4385 g, im Mittel 0.4381 g. 
Gesamtabweichung 0.0007 g = 0.16 7^^. 

Das um 0.3 ^/j, niedrigere Resultat erklärt sich wohl daraus, 
dafs aus ^ziemlich grofsen Flüssigkeitsmengen (über 1 1) gefällt wurde. 

Die Zinkbestimmung durch Abdampfen und Glühen im Schwefel- 
wasserstoffstrome bietet also ohne die geringste Einbufsc an Ge- 
nauigkeit die Annehmlichkeit eines Minimums an Aufwand von 
Arbeit und Zeit 

Clausthal^ LabartUorium der Bergakcuiefnie, Juli 1902, 

Bei der Redaktion eingegangen am 5. August 1902. 



Studien über die Bildung von Metalloxyden. 
I. Ober das anodische Verhalten von Kobalt- und Nicicel-Lösungen. 

Vou 
Alfbed Coehn und Mobitz Gläseb. 

Mit 2 Figuren im Text 

1. Vor einiger Zeit hat der Eine von uns die Bedingungen 
aufgestellt, unter denen die „Elektrostenolyse" genannte Erscheinung 
eintritt. ^ Man versteht darunter eine Metallabscheidung in Kapillar- 
röhren-Poren von Thonzellen, Sprüngen von Glaswänden u. s. w. — 
durch welche der elektrische Strom zwischen zwei Elektroden inner- 
halb der Lösung eines Metallsalzes zu fliefsen genötigt wird. Es 
ergab sich die Gesetzmäfsigkeit, dafs zum Eintritt der Metall- 
reduktion eine der drei Bedingungen erfüllt sein mufs: 

a) Das abgeschiedene Metall kann durch das negative Radikal 
des Salzes nicht gelöst werden. 

b) Es bilden sich anodisch unlösliche Oxyde oder Superoxyde. 

c) Das negative Ion wirkt auf die Lösung unter Bildung einer 
höheren Oxydstufe ein. 

Die Salzlösungen entsprachen bezüglich des Eintrittes oder 
Ausbleibens der Elektrostenolyse ausnahmslos der aus diesen drei 
Bedingungen zu entnehmenden Vorhersage. So gaben z. B. Platin- 
chlorid (a), Bleiacetat (b), Eisenoxydulsulfat (c) die Erscheinung, 
während sie z. B. bei EupfersulÜBit und Ealiumsilbercyanid ausblieb. 

Auffällig erschien das verschiedene Verhalten von Kobalt und 
Nickel. Kobalt zeigte die EJrscheinung, Nickel nicht. Von den drei 
Bedingungen konnte nur die anodische Oxydbildung in Betracht 
kommen. Es war aber bis dahin nicht bekannt, dafs Kobalt- und 



' CoEHK, Zeitsehr, phys. Chem, 25 (1898), 651. 
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Nickelsalze sich in dieser Beziehung unterschieden. Die Prüfung, 
ob es dennoch der Fall ist, wurde zunächst unternommen, um zu 
erfahren, ob die gegebene Deutung der Stenolyse allgemein zu- 
treflfend und erschöpfend sei. Ein einfacher Versuch, bei welchem 
eine Lösung von Kobaltsulfat und eine von Nickelsulfat zwischen 
Platinelektroden zersetzt wurden, zeigte, dafs aus Kobaltsulfat an 
der Anode sich ein Oxyd abschied, aus Nickelsulfat nicht. Damit 
war erwiesen, dafs die oben gegebenen Bedingungen für die Elektro- 
stenolyse auch diese beiden Metalle umfafsten und damit — soweit 
bekannt — allgemein gültig sind. 

Im Anschlufs an die frühere Mitteilung war bereits ausge- 
sprochen worden,^ dafs es möglich sei, auf Grund des verschiedenen 
anodischen Verhaltens der beiden Metallsalze eine elektrolytische 
Trennung von Kobalt und Nickel zu bewirken. Im folgenden sollen 
die darauf bezüglichen Beobachtungen mitgeteilt werden. 

2. Der Untersuchung im Hinblick auf den Zweck einer 
Trennungsmethode hatte rationeller Weise das Studium des an- 
odischen Verhaltens der beiden Metallsalze unter verschiedenen Be- 
dingungen vorherzugehen. Die Methode, welche hier die eigentliche 
chemische Untersuchung am sichersten leitet, ist die Messung der 
Zersetzungsspannungen. Eine Mannigfaltigkeit chemischer Vorgänge 
an der Elektrode gelangt zum Ausdruck in einer entsprechenden 
Anzahl von Unstetigkeiten der Zersetzungskurven. Die Messung 
geschah in der bereits mehrfach* beschriebenen Anordnung, wobei 
das Potential der Anode gegen eine konstante dritte Elektrode 
durch Kompensation gemessen wurde. Als solche diente die 0.1 n. 
Kalomelektrode; die Potentiale wurden auf die Normalwasserstoff- 
elektrode bezogen. 

Die anodischen Zersetzungskurven für Kobalt- und Nickelsulfat 
wurden aufgenommen: 

a) In schwach alkalischer Lösung, die durch Zusatz von Natrium- 

acetat hergestellt war. 

b) In der Lösung der Neutralsalze, die durch Hydrolyse schwach 

sauer ist. 

c) In einer durch Zusatz freier Schwefelsäure stark sauer 

reagierenden Lösung. 



» Zeitschr. f. Elektrorhem. 4 (1898) 501. 

>* Vergl. z. B. Zeitschr. phys. Ghem. 38 (1901), 609. 
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Zu a) Zum Vergleich wurde hier die Kurve für reines Natrium- 
acetat von gleicher Konzentration bestimmt. Das Ergebnis ist aus 
den folgenden drei Kurven (Fig. 1) und Tabellen (S. 12) ersichtlich: 
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Fig. 1. 

Natriumacetat zeigt zwei deutlich ausgeprägte Knickpunkte. 
Der erste entspricht der Entladung der Hydroxylionen , der zweite 
derjenigen der Acetionen. Kurz nach dem ersten Knick tritt Sauer- 
8to£Pentwickelung auf. 

Die beiden anderen Kurven zeigen ebenfalls eine jede zwei 
Knickpunkte. Der erste entspricht in beiden Fällen einer anodischen 
Oxydbildung. Es ist hier besonders leicht gemacht, den chemischen 
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Gleiche Volnmina 


Gleiche Volumina 


0.5 n-NaC,H,0, 


«-NiSO* und 


n.NaC,H,0, 


n-CoS04 und 


n-NaC,H,0, 


Galvanomet.- 
AuBschlag 


Potential 


Galvanometer- 
Ausschlag 


Potential 


Galvanometer- 
Ausschlag 


Potential 





0.338 





0.838 





0.838 


0.02 


0.688 


0.05 


1.118 





0.738 


0.04 


0.788 


0.1 


1.198 


0.02 


0.828 


0.07 


0.918 


0.15 


1.268 


0.06 


0.918 


0.09 


1.038 


1.2 


1.308» 


0.08 


0.988 


0.11 


1.138 


2.5 


1.338 


0.15 


1.068 


0.13 


1.238 


4.6 


1.368 


0.25 


1.168 


0.39 


1.418 


6.05 


1.388 


1.0 


1.248' 


0.8 


1.488 


18.5 


1.438« 


2.3 


1.318 


1.6 


1.558* 


29.7 


1.468 


8.75 


1.378 


2.8 


1.628 


53.2 


1.518 


14.4 


1.448« 


4.05 


1.698 


? 


1.558 


31.0 


1.488 


5.2 


1.778 






42.5 


1.528 


7.0 


1.858 






55.8 


1.558 


8.6 


1.958 






75.9 


1.608 


14.0 


2.018 






? 


1.658 


19.7 


2.078 











Vorgang zu bezeichnen, auf dessen Eintritt die Unstetigkeit in der 
Zersetzungskurve hinweist. Die Schwarzförbung der als Anode 
dienenden Platinspitze tritt fast momentan nach Überschreitung des 
Enickpunktes ein, während ein halbstündiger Stromdurchgang unter- 
halb des Knickpunktes die Anoden blank läfst Kurz oberhalb der 
zweiten Knickpunkte tritt Sauerstoffentwickelung auf. Es sei hier 
auf die sehr auffallende Erscheinung hingewiesen, dafs die Sauer- 
stoffentwickelung im reinen Natriumacetat später gefunden wird, als 
in den beiden anderen Lösungen. Es hängt das — wie an anderer 
Stelle ausführlich begründet werden soll — nicht von der Natur 
der Lösung, sondern von der Natur der Elektroden ab, indem 
die Sauerstoffentwickelung an Kobalt- und Nickeloxyd früher statt* 
findet als an Platin. 

Zu b) Lösung der Neutralsalze^ die durch Hydrolyse schwach 
sauer reagiert. 

(Siehe Fig. 2 S. 13 und Tabelle, S. 14.) 



Der Unterschied im Verhalten der beiden Salze tritt hier aufser- 
ordentlich deutlich zu Tage. Der erste dauernde Stromdurchgang 



» Oxyd. 
' Sauerstoff. 
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setzt im Nickelsulfat bei 1.78 Volt ein, im Kobaltsulfat bereits bei 
1.52 Volt. Der Augenschein lehrt, dafs dieser letztere Punkt einer 
anodischen Oxydbildung entspricht, indem kurz oberhalb 1.52 Volt 
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Fig. 2. 



die Platinanode sich schwärzt. Das Herabgehen der Kurve nach 
diesem Punkte deutet auf den Eintritt eines Übergangswiderstandes 
am Oxydy der dann bei Eintritt der Oasen twickelung überwunden 
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Galvanometer- 
Ausschlag 





0.02 

0.04 

0.08 

0.12 

0.16 

0.2 

0.35 

1.6 

5.0 

18.8 

27.7 

46.0 

53.8 
? 



n-NiSO^ 


' fi-CoSO^ 


'■' Potential 


1 

(yalvanometer- 
Ausschlag 


Potential 


0.338 


1 


0.338 


0.938 





0.858 


1.088 





1.068 


1.198 


0.08 


1.158 


1.828 


0.08 


1.308 


1.428 


0.4 


1.448 


1.528 


8.4 


1.538 Oxyd 


1.618 


34.4 


1.598 


1.698 


54.8 


1.688 


1.788 


71.2 


1.678 


1.848 Sauerstoff 


? 


1.688 


1.928 


68.6 


1.698 


1.985 


37.8 


1.758 


2.088 


41.2 


1.828 Sauerstoff 


2.038 


48.3 


1.878 


2.108 







wird. Diese setzt wie in dem vorigen Falle am Kobaltoxyd wieder 
auffallend früher ein, als an der in der Nickellösung unverändert 
bleibenden Platinspitze. 

Zu c) Endlich wurden noch die Kurven aufgenommen für Lösungen 
gleichen Metallgehaltes wie im vorigen Falle, aber mit Zusatz von 
einem gleichen Volumen 0.1 n. Schwefelsäure. Bei Nickel zeigte 
sich keine Abweichung gegen die vorigen Messungen, wohl aber 
beim Kobalt. Das Charakteristische der Erscheinung läfst sich 
aber in der Kurve nicht wiedergeben. Es besteht darin , dafs an 
dem gleichen Punkte, an welchem früher die Oxydbildung eintrat, 
das dieser entsprechende — auf die Auslösung einer Übersättigung 
an der Elektrode deutende — Ansteigen nach Stromschlufs ge- 
funden wurde. Diesem kurzen Ansteigen folgte aber sogleich ein 
Sinken. Gelangte man dann zu der höheren^ der Sauerstoffentwicke- 
lung entsprechenden Spannung, so zeigte sich wieder der gewöhn- 
liche regelmäfsige Verlauf. Das wesentliche ist, dafs in der stark 
sauren Lösung ebenfalls eine Tendenz zur anodischen Oxydbildung 
besteht, dafs aber die vorhandene Säure die Oxydbildung nicht zu 
Stande kommen läfst: es tritt keine Schwärzung der Platinauode 
ein. Zu untersuchen bleibt die Frage, ob hier vielleicht die Bildung 
von Kobaltisulfat stattfindet. 

Die Beobachtung der beginnenden Oxydbildung auf Grundlage 
der Zersetzungskurven führt also zu den Schlüssen: 
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In schwach alkalischer Lösung geben Kobalt- und Nickelsalze 
anodische Oxydbildung, Kobaltsulfat bei 1.21 Volt, Nickelsulfat bei 
1.30 Volt. 

In schwach saurer Lösung ergiebt Nickel keine Oxydabscheidung, 
Kobalt eine solche bei 1.52 Volt. 

In stärker saurer Lösung geben auch Kobaltsalze keine Oxyd- 
bildung mehr. 

3. Die erhaltenen Ergebnisse wurden durch Elektrolyse in 
Platinschalen kontrolliert. 

Aus Lösungen mit Natrium acetat schied sich sowohl aus Kobalt- 
wie aus Nickellösungen auf der als Anode dienenden Schale Oxyd ab. 

Li den durch Hydrolyse schwach sauren Lösungen der Neutral- 
salze ergab nur Kobalt einen Überzug auf der Anode. 

In Lösungen mit freier Schwefelsäure ergab keines der beiden 
Metalle Oxydabscheidung. Wurde aber die aus der Messung der 
Zersetzungsspannung für stark saure Lösungen sich ergebende 
Tendenz des Kobalts, auch hier Oxyd zu bilden, dadurch unter- 
stützt, dafs dem anodisch oxydierenden Sauerstoff ein besonders 
hohes Potential gegeben wurde, so bildete sich auch hier Oxyd. 
Diese Verstärkung der oxydierenden Wirkung ist möglich, indem 
man den Sauerstoff sekundär durch Entladung von Fluorionen ent- 
stehen läfst, wobei er bei Abwesenheit oxydabler Substanzen als 
Ozon entweicht In unserem Falle entsteht aus einer Lösung von 
Eobaltsulfat mit freier Fluorwasserstoffsäure anodisch das Oxyd — aus 
Nickellösung nicht. Dieses Oxyd aber löst sich bei Stromunter- 
brechung sofort wieder auf. Herr Dr. Skiebow wird über diese 
Versuche das Nähere berichten. 

4. Das auf der Schale abgeschiedene Kobaltoxyd zeigt be- 
sonders schön die Farben dünner Blättchen und erscheint in stärkereu 
Schichten schwarz. Die Durchsichtigkeit in dünnen Schichten ist 
eine Eigentümlichkeit der elektrolytischen Superoxyde, Wismut, 
Mangan, Blei u. s. w. Bei den Metallen wird die Erscheinung auch 
für die dünnsten Schichten nicht angetroffen. Es ist das erklärlich, 
wenn man bedenkt, dafs z. B. beim Kupfer, dem wenigst absorbie- 
renden Metall, die Amplitude des normal eindringenden Lichtes 
schon in einer Tiefe von Vjqqqo mm (etwa sechshundertstel von der 
Wellenlänge des Natriumlichts) auf V2.72 ^^^ ursprünglichen Wertes 
reduziert ist. ^ 



' Dbüds, Wieä. Ann. 39 (1890), 481. 
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Auch in chemischer Hinsicht zeigt der Niederschlag das Ver- 
halten der elektrolytischen Superoxyde. In Schwefelsäure und Sal- 
petersäure ist er nicht merklich löslich. In konzentrierter Salzsäure 
erfolgt bei gewöhnlicher Temperatur, in verdünnter Salzsäure beim 
Erwärmen Auflösung unter Chlorentwickelung. Aufserdem löst sich 
der Niederschlag in Säuren bei Anwendung von Beduktionsmitteln 
wie Oxalsäure oder schwefliger Säure — auch dies in Analogie mit 
den elektrolytischen Superoxyden. Der Vorgang dabei ist so denken, 
dafs z. B. beim Bleisuperoxyd eine umkehrbare Reaktion stattfindet 
nach dem Schema PbO, :lr^ Pb" + 0" + 0. Die Reaktion erfolgt 
vollständig von links nach rechts, indem durch die Wasserstoffionen 
die Sauerstoffionen und durch das Reduktionsmittel die Sauerstoff- 
atome weggenommen werden. 

Durch seine Eigenschaften — elektrolytische Abscheidbarkeit 
und die Fähigkeit, infolge seines hohen Sauerstoffpotentials aus Salz- 
säure Chlor zu entwickeln — steht das Kobaltoxyd, für welches die 
Zusammensetzung Co^Oj gefunden wurde, den elektrolytischen Super- 
oxyden wie PbOj, MnOg näher, als etwa dem Fe^Oj. Aus diesem 
Grunde wurde in der früheren Veröffentlichung von einem „Kobalt- 
superoxyd" gesprochen. Hüttneb in einer Arbeit über die Kobalt- 
oxyde ^ rügt die Bezeichnung, indem er sie für das noch nicht 
dargestellte CoOj reservieren will. Es würde sich vielleicht empfehlen, 
die elektrolytischen Oxyde und Superoxyde, die eine Reihe von 
gemeinsamen Eigenschaften zeigen, mit einem besonderen Namen 
ZU8 ammenzufassen. 

Unsere Analysen des Niederschlages stehen in Einklang mit 
den von Hüttner im AnschluJB an unsere frühere Veröffentlichung 
ausgeführten Versuchen. Der auf einem Platindrahtnetz befindliche 
fest haftende Niederschlag wurde ausgewaschen, in verdünnte Salz- 
säure gebracht, erwärmt und das sich entwickelnde Chlor in Jod- 
kaliumlösung geleitet, die dann mit Natriumthiosulfat titriert wurde. 
Das in Lösung gegangene Kobalt wurde im RosE'schen Tiegel im 
Wasserstoffstrom reduziert. Um festzustellen, ob das Verhältnis 
des aktiven Sauerstoffs zum Metall mit der Stärke des Nieder- 
schlages sich änderte, wurden Schichten von verschiedener Dicke 
analysiert. 



» Z, anorg, Chefn. 27 (1901), 1. 



— 17 — 



Kobaltmenge 


Co 


in g 


Oakt. 


0.1888 


7.5 


0.1431 


7.1 


0.0981 


7.0 


0.0460 


7.2 



Mittel: 7.2 



In Betracht kommen könnten die Verbindungen CoOg, C03O3,' 



C03O,. 



Das Verhältnis des Metalls zum aktiven Sauerstoff wäre 



dann:— = 3.7; 
Ib 



118 



= 7.4; 



177 



= 11.1 . Man erkennt, dafs der 
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mittlere Wert dem gefundenen genügend nahe kommt, so dafs die 
erhaltene Verbindung CogOj ist. 

Zu diesen Analysen war eine Trocknung der Niederschläge 
nach dem Auswaschen nicht erforderlich gewesen. Um auch den 
Wassergehalt des Co^Og festzustellen, wurde versucht durch Trocknen 
des Niederschlages zu konstantem Gewicht zu gelangen. Die bei 
Temperaturen über 100^ getrockneten Niederschläge erwiesen sich 
aber als so hygroskopisch, dafs eine genaue Wägung nicht aus- 
führbar war. Dagegen zeigten sie während der Wägung konstantes 
Gewicht, wenn sie nach dem Auswaschen nur bei 40® einige Zeit 
getrocknet wurden. Man pflegt bei der analytischen Elektrolyse in 
ähnlicher Weise Mangansuperoxyd zu behandeln. Auch hier zeigt 
sich konstantes Gewicht nur nach dem Trocknen bei mäfsiger 
Temperatur. Nach dem Trocknen wurde der Niederschlag gelöst 
und der Kobaltgehalt bestimmt. 



Menge d. Nieder- 


Kobaltgehalt 


schlages in 


^ 


in 7o 


0.0635 




56.2 


0.0615 




56.3 


0.0666 




56.2 


0.0887 




55.3 


0.1355 




53.6 


0.1334 




5.S.0 


0.2822 




53.3 



Man erkennt, dafs der Metallgehalt in gleichen Mengen des 
Niederschlages konstant bleibt, bei zunehmender Stärke des Nieder- 
schlages aber abnimmt und von einer bestimmten Stärke an sich 

Z. anorg . Cbem. Bd. 88. 2 
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nicht mehr ändert. Da die früheren Versuche gezeigt haben, dafs 
das Verhältnis des Metalls zum Sauerstoff von der Stärke unab- 
hängig ist, so kann die Änderung nur von einem variierenden 
Wassergehalt herrühren. Der Formel Co^O, + SHgO entspricht ein 
Kobaltgehalt von 53.6 ^o» diesem also genügen die Niederschläge 
von einer bestimmten Schichtendicke ab. Die Formel Co^Og + 2 H^O 
verlangt einen Metallgehalt von 58.4*^/^^, dem sich die dünneren 
Schichten zwar nähern, dem sie aber nicht völlig entsprechen. 

5. Um nun auf der so gegebenen Grundlage die Frage nach 
der Möglichkeit einer elektrolytischen Trennung von Kobalt und 
Nickel zu beantworten, war zunächst durch den Versuch zu prüfen, 
ob aus einer reinen Kobaltlösung alles Metall sich bis unter die 
Grenze der chemischen Nachweisbarkeit ausfüllen läfst. Dazu ist 
erforderlich, dafs kathodisch kein Kobalt als Metall ausfallt. Kobalt 
scheidet sich erst 0.22 Volt später als Wasserstoff ab. ^ Es ist 
also genügender Spielraum vorhanden, um bei vorsichtiger Elektro- 
lyse die kathodische Metallfällung zu verhindern. Man wird dabei, 
um den Wasserstoff mit der kleinsten möglichen Spannung sich 
entwickeln zu lassen, Kathoden aus platiniertem Platin verwenden. 
E2s wurden deshalb zu diesen Elektrolysen nicht Platinschalen be- 
nutzt, sondern Bechergläser mit einer platinierten Platinplatte von 
5 X 9.5 cm als Kathode und einem ebenso grofsen feinmaschigen 
Platindrahtnetz als Anode. Die Entstehung des Niederschlages wird 
durch Erhöhung der Temperatur aufserordentlich gefordert Wird 
die Lösung metallärmer, so erhitzt man das mit einem Uhrglas be- 
deckte Becherglas bis zum Kochen der Flüssigkeit. Diese Wirkung 
der Temperaturerhöhung ist zu erwarten, wenn man bedenkt, dafs 
die anodische Oxydabscheidung durch die Entladung komplexer 
negativer Ionen herbeigeführt wird. Derartige Ionen entstehen aus 
dem einfachen Salz durch Hydrolyse; bei dem hohen Temperatur- 
koeffizienten der Hydrolyse wird die Entstehung komplexer Ionen 
durch die Erwärmung begünstigt 

Der Niederschlag wächst nun, wie das auch von anderen 
elektrolytischen Superoxyden, z. B. dem MnO^, bekannt ist, nur bis 
zu einer bestimmten Stärke. Es ist daher wertvoll, zwei Drahtnetze 
zur Verfügung zu haben und nach Schwärzung des einen dieses in 
das Glas hinein abzuspritzen und durch das andere zu ersetzen. 
Man löst den Niederschlag von dem ersten in verdünnter Schwefel- 



\ Neumann, Zeitschr. phya, Chem, 14 (1894), 215. 
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säure unter Zusatz einiger Tropfen schwefliger Säure und benutzt 
so die beiden Netze abwechselnd, bis ein frisch eingehängtes sich 
nicht mehr schwärzt Zur Bestimmung des Kobalts wird dann die 
schwefelsaure Lösung erwärmt, bis sie nicht mehr nach schwefliger 
Säure riecht, darauf mit Ammoniak im Überschufs versetzt und in 
bekannter Weise das Kobalt kathodisch ausgefällt. 

Die Aufrechterhaltung der erforderlichen geringen Spannung 
geschieht am besten durch Abzweigen von einer kurz geschlossenen 
Thermosäule. ^ Die Versuche waren aufserordentlich langwierig, da 
die letzten Spuren des Metalls nur schwer herausgingen. Eine 
Steigerung der Stromstärke war nicht möglich, ohne dafs das 
Kathodenpotential über die zulässige Höhe stieg, wobei sogleich 
metallisches Kobalt sich ausschied. Zur Elektrolyse diente in allen 
Fällen eine Lösung von nickelfreiem Kobaltsulfat, die in 50 ccm 
0.0807 g Kobalt enthielt. Diese wurde bis etwa 0.5 Liter verdünnt 
und unter Erwärmung elektrolysiert. Die Klemmenspannung betrug 
2.3 — 2.4 Volt, die Stromstärke O.Ol Amp. Noch nach 20 Stunden 
nach Benutzung von 10 Anoden war nicht alles Kobalt heraus. Da 
aber frisch eingehängte Anoden nach einiger Zeit immer wieder 
Oxydabscheidung aufwiesen, wurden einige Elektrolysen mehrere 
Tage hindurch fortgesetzt. Es konnte sich dabei natürlich nicht 
um eine Methode handeln, sondern nur um die Beantwortung der 
Frage, ob es überhaupt möglich ist, auf solche Weise alles Kobalt 
aus der Lösung heraus zu bekommen. Es gelang dies in mehreren 
Fällen, so dafs sich mit Sicherheit angeben läfst, dafs die quanti- 
tative Ausfiillung des Kobalts als Oxyd prinzipiell möglich ist. 

Es mag hier eingefügt werden, dafs die Verwendung von Chlorid 
oder Nitrat im wesentlichen zu den gleichen Erscheinungen führte 
wie die von Sulfat. Im Chlorid aber wurde bei der hohen Tempe- 
ratur die Platinanode merklich angegriffen und das Nitrat scheint 
die Ausfällung gegenüber dem Sulfat noch zu erschweren. Aus 
diesen Gründen wurde für die weiteren Versuche das Sulfat bei- 
behalten. 

Die Notwendigkeit, das Potential der Kathode stets unter dem 
Entladungspotential des Kobalts zu halten, läfst nur die Anwendung 
sehr kleiner Stromstärken zu. Man wird also nach einem ähn- 
lichen Hilfsmittel zu suchen haben, wie es bei der Bestimmung des 
Bleies als Superoxyd verwendet wird, um die gleichzeitige Abschei- 



^ Vergl. Küster u. v. Steinwehb, Zeitschr, f, Elektroehetn. 4 (1898), 541. 

2* 



— 20 — 

dtmg metallischeD Bleies an der Kathode zu verhindern. Dies ge- 
lingt^ indem man die Entladung der Wasserstoffionen durch Er- 
höhung ihrer Konzentration erleichtert: aus stark saurer Lösung 
fällt an der Kathode kein Blei. Die oben dargelegte Messung der 
Zersetzungsspannungen hat aber bereits gelehrt, dafs stark saure 
Lösungen anodisch kein Kobaltoxyd ergeben, für unsere Zwecke 
also nicht anwendbar sind. Beim Blei steht noch ein zweites Hilfs- 
mittel zu Gebote, indem man eine andere lonengattung von noch 
geringerer Lösungstension als Wasserstoff hinzufügt und diese katho- 
disch ausfällt. Elektrolysiert man eine Bleilösung, welche reichlich 
Kupfersalz enthält, so fällt an der Anode Bleisuperoxyd, an der 
Kathode nur Kupfer. Aber auch dieses Mittel ist in unserem Falle 
nicht anwendbar. Für jedes ausgefällte Gu entsteht anodisch eine 
äquivalente Menge freier Säure und deren Gehalt steigt bald über 
die Grenze, welche noch die Abscheidung von Co^Oj gestattet. 

Man kann nun aber das Entladungspotential des Wasserstofiis 
nicht nur durch Vermehrung seiner Konzentration herabdrücken, 
sondern auch durch Hinzufügen eines Depolarisators für Wasser- 
stoff. Als solcher erwies sich für den vorliegenden Zweck besonders 
geeignet das Kaliumbichromat. Die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen 
diesem und dem Wasserstoff ist so grofe, dafs auch bei Verwendung 
erheblicherer Stromdichten an der Kathode kein Gas auftrat Da- 
mit war es ausgeschlossen, dafs das sich erst nach dem Wasserstoff 
entladende Kobalt kathodisch abgeschieden werden konnte. 

Es erwies sich femer vorteilhaft, zur Erhöhung der Leitfähig- 
keit der Lösung etwas Kaliumsulfat zuzusetzen. 

50 ccm der Lösung mit 0.0807 g Co wurden nach Zusatz von 
0.1—0.2 g KjCr^Oy und 3— 4 g K,SO^ auf 0.5 Liter verdünnt, bei 
einer Spannung von 2.3 — 2.4 Volt und der Stromstärke von 0.10 
bis 0.15 Amp. 10 Stunden elektrolysiert. Es wurden fünf Anoden 
verwendet, deren letzte keinen Niederschlag mehr ergab. In der 
Lösung war dann kein Kobalt mehr nachweisbar^ die Aus- 
fällung war also vollständig. 

6. Der nächste Schritt war, zu prüfen, ob die Zusätze zu dem 
Elektrolyten an der früher festgestellten Thatsache der ünabscheid- 
barkeit des Nickels als Oxyd nichts geändert hatten. Zu dem Zweck 
wurden 50 ccm einer kobaltfreien Lösung von Nickelsulfat, deren 
Metallgehalt 0.0846 g betrug, ebenfalls auf 0.5 Liter verdünnt, mit 
der gleichen Menge K^CrjO^ und ebensoviel KgSO^ versetzt wie vor- 
her. Nachdem der gleiche Strom wie vorher fünf Stunden hindurch- 
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gegangen war, war an der Anode noch keine Spur einer Abschei- 
dung zu beobachten. 

7. Damit konnte zu den Trennungsversuchen übergegangen 
werden. Die Versuchsbedingungen waren die bei den beiden Vor- 
versuchen angegebenen. Elektrolysiert wurden Gemische der beiden 
Lösungen: 

Lösung L CoSO^. 50 ccm enthalten 0.0807 g Co. 

Lösung n. NiSO^. 50 ccm enthalten 0.0846 g Ni. 

Zwei Platindrahtnetz - Anoden wurden abwechselnd gebraucht 
Sobald die eine geschwärzt war, wurde sie durch die andere ersetzt. 
Die Beendigung der Analyse war daran erkennbar, dafs eine frische 
Anode nach einiger Zeit keine Spur von Niederschlag mehr erkennen 
liefs. Die zurückbleibende Nickellösung wurde dann noch auf 
Kobalt geprüft. Es wurde auf etwa 150 ccm eingedampft, nachdem 
zur Reduktion des noch vorhandenen KjCrjO^ etwas schweflige 
Säure zugesetzt war. Dann mit Natriumkarbonat bis zur alkalischen 
Reaktion versetzt, mit Essigsäure angesäuert und Kaliumnitrit hin- 
zugefügt. Das Ausbleiben eines Niederschlages nach 24 stündigem 
Stehen zeigte, dafs es in allen Fällen gelungen war, das 
Kobalt aus der Lösung vollständig auszufällen. 

Folgende Analysen waren hintereinander ausgeführt worden: 



Nr. 



Verwendete Lösungen 



50 ccm 
20 „ 


Lösung I 


0.0807 g Co 
0.0388 g Ni 


30 „ 
15 „ 




I 1 
11 


0.0484 g Co 
0.0254 g Ni 


50 „ 
50 „ 


7> 


I 
II 


0.0807 g Co 
0.0846 g Ni 


50 „ 
85 „ 




I 

n 


0.0807 g Co 
0.0592 g Ni 


50 „ 
25 „ 


II 


I 1 
" 1 


0.0807 g Co 
0.0428 g Ni 


50 „ 
15 „ 


>» 


I 
" 1 


0.0807 g Co 
0.0254 g Ni 



Gefunden , Differenz 



0.0801 g Co 



0.0826 g Co 



-0.0005 g 



0.0473 g Co -0.0011g 

0.0812 g Co ! + 0.0005 g 

0.0817 g Co +0.0010 g 

0.0814 g Co + 0.0007 g 



+ 0.001 9 g 



I 



8. Die Resultate der Versuche erscheinen völlig befriedigend. 
Um sie aber nach jeder Richtung hin zu sichern, wurde das aus 
dem wieder aufgelösten Oxyd kathodisch ausgefällte Kobalt auf 
Nickel geprüft. Das Metall wurde dazu in der Platinschale mit 
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wenig Salpetersäure gelöst, die Lösung mit überschüssigem Natrium- 
karbonat versetzt, hierauf mit Essigsäure angesäuert; sodann ein 
grofser Überschufs von Ealiumnitritlösung zugefugt und 24 Stunden 
stehen gelassen. Der entstandene gelbe Kobaltniederschlag wurde 
abfiltriert und das Filtrat in Eochhitze mit überschüssigei* Lauge 
versetzt. Bei Gegenwart von Nickel entsteht ein apfelgrüner Nieder- 
schlag, welcher noch durch die Boraxperle näher untersucht wird. 

Es zeigte sich das merkwürdige Resultat, dafs zwar nicht in 
allen, aber doch in einer Reihe von Fällen sich eine, wenn auch 
aufserordentliche schwache Nickelreaktion ergab. Die Menge war 
nicht wägbar — wie ja schon aus den oben angegebenen Analysen- 
resultaten hervorgeht — aber die Reaktion war doch sicher vor- 
handen. 

Mangelhaftes Auswaschen des Kobaltoxydniederschlags konnte 
nicht der Grund für diese Erscheinung sein, da die Sorgfalt beim 
Auswaschen nicht gut weiter getrieben werden konnte, als bei den 
Versuchen geschah. 

Es blieben also nur die beiden Möglichkeiten zur Erklärung 
übrig, dafs entweder doch zugleich mit dem Kobaltoxyd eine Spur 
Nickeloxyd — vielleicht in der Form einer festen Lösung — mit 
ausgefällt wurde oder aber, dafs der Oxydniederschlag eine geringe 
Menge der Lösung so fest absorbiert oder eingeschlossen enthielt, 
dafs sie durch Auswaschen nicht zu entfernen war. Die Entschei- 
dung war dadurch gegeben, dafs sich im zweiten Falle auch SO^ 
im Niederschlage nachweisen lassen mufste. Zu dieser Prüfung 
wurde der elektrolytisch erhaltene Kobaltoxydniederschlag in Salz- 
säure gelöst, nach Neutralisation mit Ammoniak mit einem geringen 
überschufs von Schwefelammonium gefällt und hierauf CoS + NiS 
abfiltriert. Das Filtrat wurde mit Salzsäure aufgekocht, um das 
überschüssige Schwefelammonium zu zerstören, dann vom zusammen- 
geballten Schwefel abfiltriert und mit Chlorbaryum eingedampft. 
Bei Aufnahme des Trockenrückstandes mit Wasser zeigte sich in 
der That ein sehr geringer Niederschlag von Baryumsulfat. Damit 
ist bewiesen, dafs die schwache Nickelreaktion durch Absorption 
oder Einschlufs von Lösung herbeigeführt wird. 

Diese Thatsache findet ein interessantes Analogen in der Be- 
obachtung von Clemens Winkleb, * nach welcher Kobalt und Nickel 
aus ihren Ammonsalzlösungen elektrolytisch niedergeschlagen, Spuren 

* Cl. Winkler, Z. anory. Cliem, 8 (1895), 1, 
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von AmmoDsalz einschliefsen , die durch Ausvyaschen nicht zu ent- 
fernen sind. Auf den Grund für diese Thatsache soll an anderer 
Stelle näher eingegangen werden. Hier mag nur bemerkt werden, 
dafs er in Zusammenhang steht mit der Fähigkeit von Kobalt, 
Nickel und deren Oxyden Gase sowohl Wasserstoff wie Sauerstoff, 
sehr stark zu absorbieren. Die Flüssigkeitshäutchen der sehr fest 
an der Oberfläche haftenden Gasbläschen werden bei weiterer Metall- 
ablagerung leicht eingeschlossen. 

Es hat aber keine Schwierigkeit, die elektrolytische Trennung 
von Kobalt und Nickel so vollständig zu machen, dafs auf keine 
Weise mehr Nickel im Kobaltoxyd nachweisbar ist, und zwar da- 
durch, dafs man die Elektrolyse wiederholt. Dazu wird aus der 
schwefelsauren Lösung des Kobaltoxydniederschlages die schweflige 
Säure verjagt, Ammoniak hinzugefügt und auch dessen Überschufs 
durch Erhitzen vertrieben. Darauf wird wieder KgCr^O^ hinzugefügt 
und abermals elektrolysiert. Selbst wenn dann Lösung im Oxyd 
eingeschlossen ist, ist die darin enthaltene Nickelmenge unterhalb 
der Grenze jeglicher Nachweisbarkeit. 

9. Die Methoden zur quantitativen Trennung von Kobalt und 
Nickel gehören zu den umständlichsten und zeitraubendsten. Die 
elektroanaly tische Trennung ist nun, wie wir gesehen haben, zwar 
vollständig durchfuhrbar, aber auch sie entbehrt der Einfachheit, 
welche sonst diese Methoden auszeichnet. 

Besonders einfach und rasch ein sicheres Resultat ergebend, 
ist dagegen die qualitative Methode zur Prüfung von Nickellösungen 
auf Kobalt auf Grund der mitgeteilten Thatsachen. Die verdünnte 
Lösung der Neutralsalze wird mit K,SO^ und etwas K^Ct^O^ ver- 
setzt, zum Sieden erhitzt und zwischen zwei Platindrähten einige 
Minuten bei einer Spannung von 2.3 — 2.4 Volt elektrolysiert. Bei 
Anwesenheit von Kobalt färbt sich die Anode dunkel. Dafs dieser 
dunkle Anflug von Kobaltoxyd herrührt, kann dann mit der Borax- 
perle noch festgestellt werden. Eine Reihe von Versuchen ergab, 
dafs diese Methode ganz aufserordentlich empfindlich ist und darin 
nicht hinter der Kaliumnitritmethode zurücksteht. 

Auf die technische Verwendbarkeit der elektrolytischen Methode 
zur Trennung von Kobalt und Nickel und auf die dazu geeignete 
Einrichtung soll hier nicht näher eingegangen werden. 

10. Wenn die vorstehende Untersuchung auch nicht den An- 
spruch erheben kann, eine quantitative Trennungsmethode gegeben 
zu haben, welche die bisherigen an Einfachheit übertrifft, so ist sie 
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vielleicht methodisch nicht ohne Interesse f&r die Benutzung physi- 
kalisch-chemischer Hilfsmittel. 

Die Untersuchung nahm ihren Ausgang von der Beobachtung 
elektrischer Erscheinungen in kapillaren Räumen. Unterschiede im 
Verhalten von Kobalt und Nickel bei der Elektrostenolyse deuteten 
auf das Statthaben eines Unterschiedes im Verhalten der beiden 
Salzlösungen bei der Elektrolyse. 

Messungen der Zersetzungsspannungen beider Salzlösungen liefsen 
diese Unterschiede deutlich erkennen und messend verfolgen. 

Auf Grund der bei diesen Messungen gefundenen Thatsachen 
konnte eine elektroanalytische Trennung von Kobalt und Nickel 
durchgeführt werden. Und im Anschlufs daran wurde eine einfache 
elektrische Methode zum qualitativen Nachweis von Kobalt in 
Nickellösungen gegeben. 

Oöttingen, Institut für physikalische Chemie, August 1902, 
Bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1902. 



Ober Oxydation durch elektrolytisch abgeschiedenes Fluor. 

Von 
F. W. Skibbow. 

Wenn man die Reihe der Entladungsspannungen betrachtet, 
0" = 1.08; er = 1.4; OH' = 1.67, 

80 ist ersichtlich, dafs bei Einleiten von Chlor in Wasser Sauerstoff 
sich entwickeln mufs. Diese Entwidcelung wird jedoch, entsprechend 
der geringen Konzentration und der kleinen Bildungsgeschwindigkeit 
der SauerstoflSonen, nur sehr gering sein können. 

Würde man dagegen einen StoflF hinzufügen, dessen Lösungs- 
tension noch über dem Entladungspotential der OH'-Ionen liegt, so 
würde die Sauerstoffentwickelung bedeutend vermehrt erscheinen. 
Dies ist nach den Versuchen von Moissan der Fall bei der Eün- 
wirkung von Fluor. Es entwickelt sich dabei Sauerstoff und zwar 
in der dem hohen Bildungspotential entsprechenden aktiven Form 
als Ozon. 

Sind nun in einer Lösung, in welcher Sauerstoff anodisch ent- 
wickelt wird, oxydierbare Substanzen zugegen, so hängt die oxy- 
dierende Wirkung des Sauerstoffs ab von dem Potential, bei welchem 
der Sauerstoff entsteht.^ 

Daraus ist zu schliefsen, dafs die weitgehendste Einwirkung 
auf oxydable Substanzen bei der Elektrolyse durch sekundäre Ein- 
wirkung entladener Fluorionen erzeugt wird. 

Dieser Schlufs sollte im folgenden zunächst an einigen anorga- 
nischen Beispielen geprüft werden. 



* Newjst, Ber, deutsch, ehem. Öes. 30, 1547. 
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Versuchsanordnimg. 

Die Versuche wurden in folgender Weise ausgeführt. In zwei 
gleich grofsen Platinschalen wurde ein bestimmtes Volum der zu 
untersuchenden Lösung hineingebracht und mit Flufssäure bezw. 
Schwefelsäure zum gleichen Säuregehalt angesäuert. 

Diese und ein Präzisions-Amperemeter wurden hinter einander 
in einen Stromkreis geschaltet. Die Schalen wurden als Anode be- 
nutzt, während als Kathode eine Spule von Platindraht diente. 

Nachdem eine bestimmte Elektrizitätsmenge hindurch gegangen 
war, wurde die oxydierte Menge bestimmt und die prozentische 
Ausbeute (d. h. Prozent - Sauerstoff benutzt zur Oxydation zu Ge- 
samt-Sauerstoff nach dem F'ABADAx'schen Gesetz) berechnet. 

Es wurde noch die Möglichkeit geprüft, ob vielleicht unter 
diesen Bedingungen eine Bildung von Hydroperoxyd oder Über- 
schwefelsäure stattfindet. Ein Versuch wurde dazu in der Weise 
gemacht, dafs verdünnte Schwefelsäure mit Zusatz von Flufssäure 
bezw. Schwefelsäure elektrolysiert wurde. In keinem Falle aber 
konnte eine .solche Bildung nachgewiesen werden. 

In einigen Fällen wurden Versuche gemacht, um die Anoden- 
spannung mittels konstanter Cadmiumelektrode unmittelbar zu be- 
stimmen. Es ist mir aber nicht gelungen, konstante Werte zu erzielen. 



Oxydation von Chromsalzen. 
Hier wurde eine Lösung von Chromsulfat genommen und mit 
Flufssäure bezw. Schwefelsäure angesäuert. Durch Elektrolyse ent- 
steht an der Anode Chromsäure, welche mittels Jodkalium und 
Thiosulfat besinimt wurde. Die Versuchsbedingungen wurden mög- 
lichst variiert und die Resultate sind in der Tabelle 1 mitgeteilt. 

Tabelle 1. 



Konz. 


Konzentr. 


Zeit 


Strom 


Elektr. 


®/o Ausbeute 


Cr,(SO,), 


Säure 


in 


in 


Menge 


Flufs- 


Schwefel- 


norm. 


norm. 


Minuten 


Amp. 


(Coulomb) 


säure 


säure 


50 


2.54 


• 40 


0.08 


192 


22.34 


8.8 


50 


2.54 


40 


0.2 


480 


15.8 


9.5 


50 


2.54 


18 


0.2 ' 


216 


19.9 


10.8 


50 


2.54 


25 


0.08 


120 


36.7 


19.0 


50 


2.54 


25 


0.08 


120 


37.6 


19.0 


50 


2.54 


10 


0.08 


48 


49.8 


26.4 


50 


1.27 


10 


0.08 


48 


32.6 


14.1 


10 


2.54 


10 


0.08 


48 


70.0 


28 
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Man sieht, obschon die Ausbeute stark von der Versuchsdauer, 
der Stromdichte und der Konzentration abhängt, ist doch immer die 
Ausbeute in der Flufssäurelösung sehr viel gröfser als in der 
Schwefelsäurelösung. 



Oxydation von Manganosalzen. 

Für diese Versuche wurde eine Lösung von Mangansulfat un- 
gefähr zehntelnormal angewandt Es stellte sich heraus, dafs in 
der Schwefelsäurelösung Braunstein ausgeschieden wird, während in 
der Flufssäurelösung eine braune Lösung sich bildete. Diese braune 
Lösung wurde durch Kochen gefällt; mit NH^F gab sie einen rosen- 
roten Niederschlag. Man kann das Produkt also mit Wahrschein- 
lichkeit als MnF^ betrachten. 

Zuerst ist der Versuch, Permanganat daraus zu bekommen, 
ohne Erfolg geblieben. Die Ursache davon, wie es sich später her- 
ausstellte, war die, dafs kein Permanganat dauernd bestehen konnte, 
bis alled Manganosalz beseitigt war. Dann begann sich plötzlich 
Permanganat zu bilden und in einigen Minuten war Permanganat 
reichlich vorhanden. Dafs es wirklich Permanganat war, wurde mit 
Hilfe des Absorptionsspektrums immer nachgewiesen. Der Vorgang 
mit HF-Lösung verlief also in zwei Stufen. 1. Bildung von MnF^. 
2. Oxydation von MnF^ zu Permanganat. Bei diesem Versuche 
wurde es, um die Reduktion an der Kathode zu verhindern, vor- 
teilhaft gefunden, nur eine Spitze von Platin als Kathode anzu- 
wenden. 

Zunächst seien einige Resultate mitgeteilt, die in der ersten 
Stufe erhalten wurden. 

Tabelle 2. 
»/lO MnS04 



Konz. 
Säure 
norm. 


Zeit 

in 

Minuten 


Stromstarke 

in 

Amp. 


Elekr. 

Menge 

in Coulomb 


•/o Ausbeute 
HP H,S04 


0.4 


74 


0.1 


444 


54.8 


36.1 


1.2 


50 


0.2 


600 


37.9 


16.3 


1.2 


20 


0.9 


1080 


30.87 


8.73 


1.2 


10 


0.9 


540 


42.9 


15.2 



Aus dieser Tabelle geht deutlich hervor, dafs unter den ver- 
schiedensten Bedingungen die Ausbeute in der Flufssäurelösung ganz 
erheblich gröfser ist als in der Schwefelsäurelösung. 
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Ferner wurde die Elektrolyse so weit geführt, dafs Permanganat 
in der Flufssäurelösung reichlich vorhanden war, dann war in der 
Schwefelsäurelösung keine Spur von Permanganat nachzuweisen, 
d. h. in der Schwefelsäurelösung war noch nicht alles Manganosalz 
in Braunstein tihergefiihrt. Dafs diese Auflfassung richtig ist, wird 
auch durch folgenden Versuch weiter bestätigt. — In verdünnter 
Schwefelsäure und in verdünnter Flufssäure wurde reiner Braun- 
stein suspendiert und dann werden die beiden hinter einander elek- 
trolysiert. Nach einigen Minuten wurde in beiden Fällen Perman- 
ganat gebildet, doch war sofort zu bemerken, dafs in der Flufssäure 
erheblich mehr Permanganat gebildet wurde, wie in der Schwefel- 
säurelösung. ^ 

EJs wurden aufserdem Versuche gemacht, um die stufenweise 
Oxydation von Mangan in Flufssäurelösung näher zu studieren. 

Aus Tabellen 1 und 2 sieht man gleich, dafs bei gleicher 
Stromdichte die Ausbeute mit zunehmender Zeit immer abnimmt. 
Es lag der Gedanke nahe, dafs, wenn eine neue Reaktion plötzlich 
eintrat, eine erhöhte Ausbeute stattfinden würde. Es wurden also 
eine Beihe von Elektrolysen bei gleicher Konzentration und Strom- 
dichte ausgeführt, um die Beziehung zwischen der 2^it und der 
Ausbeute zu ermitteln. Es wurde in folgender Weise verfahren. — 
Zwei Schalen mit genau derselben Lösung wurden hinter einander 
elektrolysiert. Nach bestimmter Zeit wurde eine Schale ausgeschaltet 
und der Inhalt titriert. Die andere wurde dann zehn Minuten länger* 
noch elektrolysiert und dann, titriert. In dieser Weise konnte mam. 
die Ausbeute in einem bestimmten Zeitintervall berechnen. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 mitgeteilt. 

Tabelle 3. 
ZeitintervaU (10 Minuten) Ausbeute in ®/o 

1 42.9 

2 18.9 
Permanganat eben gebildet 

3 34.3 

4 12.1 
Permanganat reichlich vorhanden. 

^ Im Laufe dieses Versuches sind die Beobachtungen von Morse und vo T^ 
Recklimqhaüssn und anderen, Ber. deutsch, ehem. Ges. 30, 48, dafs neutral9^ 
Kaliumpermanganat durch Braunstein reduziert wird bestätigt worden. Di>^ 
Lösung bleibt dabei neutral und dafs Gesamtkalium wird im Niederschlag^ 
erhalten. 
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Wie man sieht, fällt die Ausbeute mit der Zeit rasch ab. So- 
bald aber Permanganat gebildet wird, steigt die Ausbeute plötzlich, 
um wieder rasch zu sinken. 

Oxydation von Kobaltsalzen. 

Vor kurzem hat Herr Dr. Coehn^ gezeigt, dafs, wenn man 
eine neutrale Lösung von einem Kobaltsalz elektrolysiert , man 
an der Anode einen schwarzen Überzug von CojOj erhält. Diese 
Reaktion wird aber durch Säurezusatz vollkommen gehemmt. 

Es fragt sich nun, ob die oxydierende Kraft in einer Flufs- 
säurelösung grofs genug wird, um diese hemmende Wirkung zu be- 
siegen; und in der That hat der Versuch gezeigt, dafs, wenn man 
eine Flufssäurelösung von Kobalt elektrolysiert, ein schwarzer Über- 
zug an der Anode sich ausscheidet, welcher durch Analyse als 
CojOj sich erwies. In einer gleich sauren Schwefelsäurelösung 
wurde keine Spur von CojOg gebildet. 

Sobald man den Strom unterbricht, geht dieser Überzug schnell 
in Lösung und zwar wieder als Oxydulsalz. 



Über die Oxydation von Kohlensäure. 

Es wurde auch untersucht, ob man bei dieser Methode die 
Uberkohlensäure von Constam und von Hansen* bekommen konnte. 
Es wurde somit ein Strom von Kohlensäure in eine Flufssäure- 
lösung, welche in einer Kältemischung sich befand, eingeleitet und 
gleichzeitig elektrolysiert. 

Est stellt sich heraus, dafs auf diese Weise keine Spur von 
TJberkohlensäure gebildet wird. 

Dieses Resultat spricht sehr für die Auffassung von Constam 
^nd von Hansen über die Bildungsweise von Überkohlensäure, dafs 
^wei ihrer Elektrizität beraubte HCOj-Ionen zu elektrisch neutralem 
BjCgOg zusammentreten, ganz ähnlich wie z. B. zwei Chlorionen zu 
^nem neutralen Chlormoleküle zusammentreten. 

Auch konnte, wie früher erwähnt, wenn man ein Gemisch von 
Schwefelsäure und Flufssäure elektrolysiert, keine Überschwefelsäure 
»lachgewiesen werden. 



» Z. anorg. Chem. 33 (1902), 9. 

• Zeitschr. f. Elektrochem, 3 (1896), 137. 
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Versuche mit organischen Substanzen. 

Qualitative Verbuche zeigten ^ dafs Benzol und Naphthalin in 
Flufssäurelösung merklich oxydiert werden und zwar schneller, wie 
in Schwefelsäurelösung. Was aber dabei entsteht, habe ich nicht 
Gelegenheit gehabt, zu untersuchen, doch scheint es jedenfalls nicht 
Phenol zu sein. 

Auf organischem Gebiete scheint die Anwendung der mitge- 
teilten Oxydationsmittel besonders aussichtsvoll zu sein. Wegen 
Abreise aber mufste diese Untersuchung schon jetzt abgeschlossen 
werden. 

Die bisherigen Versuche haben den unzweideutigen Beweis da- 
für erbracht, dafs die sekundäre Einwirkung entladener Fluorionen 
auf oxydable Substanzen eine energischere Oxydationswirkung herbei- 
führt, als sich in Lösungen erreichen läfst, die keine Fluorionen 
enthalten. 

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Herrn Prof. Dr. Nebnst 
und Herrn Privatdozent Dr. Cobhn für die Anregung zu dieser 
Arbeit und ihre mir stets freundlich erteilten Ratschläge meinen 
verbindlichsten Dank auszusprechen. 

Oöttiftgen, InstthU für physikcUUche Chemie, August 1902. 
Bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1802. 



Der mikroskopische Nachweis der seltenen Erden. 

Von 
R. J. Meyeb. 

Mit 6 Figuren im Text. 

Wer sich eiDgehender mit dem Studium der seltenen Erden 
beschäftigt, mufs zu der Überzeugung gelangen, dafs wir von dem 
Ziele der vollkommenen Trennung und Beindarstellung dieser ana- 
lytisch so schwer zu behandelnden Körper noch weit entfernt sind. 
Wenn man zunächst nur die Ceriterden berücksichtigt, die wir heute 
immerhin bedeutend besser beherrschen, als die viel komplizierteren 
und noch schwieriger zu trennenden Gemische der Yttererden, so 
macht sich auch bei den ersteren in vielen Fällen der Mangel an 
charakteristischen Reaktionen zur Unterscheidung und Identifizierung 
der einzelnen Glieder der Gruppe empfindlich fühlbar. Für den 
Nachweis des Cers galt bisher die von Lecoq de Boisbaüdban 
eingeführte Reaktion mit Wasserstofi'superoxyd als unfehlbar; neuer- 
dings hat nun Mabc ^ nachgewiesen, dafs dieselbe unter bestimmten 
Umständen versagt; für das Lanthan fehlt es überhaupt an einer 
brauchbaren und charakteristischen Reaktion, denn die Blaufärbung, 
die das basische Acetat mit Jod giebt, verliert sofort ihren ein- 
deutigen Charakter, wenn andere Erden gleichzeitig zugegen sind, 
und selbst das Funkenspektrum läfst, wenn es sich um den Nach- 
weis kleiner Beimengungen handelt, häufig genug im SticL Eben- 
so schwierig gestaltet sich der Nachweis kleiner Mengen von Sama- 
rium bei Gegenwart von Didym. Am besten steht es noch um die 
Erkennung des Neodyms und Praseodyms, deren Absorptionsspektra 
aufserordentlich charakteristisch sind, und von denen man mit Hilfe 
eines guten Spektralapparates auch sehr geringe Mengen nachweisen 



Mabc, Ber. deutseh, ehem. Gee. 35 (1902), 2870. 
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kann, obwohl die Empfindlichkeit auch dieser Keaktion zweifellos 
früher vielfach tiberschätzt worden ist. — Bei dieser Sachlage ist 
die neue Anregung, die von H. Behrens ^ ausgeht, das Fortschreiten 
der Trennungen und die Reinheit von Präparaten der seltenen Erden 
durch das mikroskopische Bild gewisser Salze derselben zu kontrol- 
lieren, der gröfsten Beachtung wert. Als geeignet für diesen Zweck 
erweisen sich nach der Feststellung von Beubens vor allen anderen 
Salzen die Succinate, weil ihre Krystallformen bis zu einem ge- 
wissen Grade für die einzelnen Erden charakteristisch sind und 
isomorphe Mischungen bei ihnen in geringerem Mafse aufzutreten 
scheinen, als bei anderen Salzen. Das Resultat, zu dem Behrens 
auf Grund seiner mikroskopischen Prüfung gelangt, gipfelt in dem 

Satze: „ eine durch bessere üntersuchungsmethoden geschärfte 

Kritik lehrt, dafs die alten Mettioden hätten verbessert, aber niemals 
verlassen und zur Seite gelegt werden sollen. Nicht das Bessere, 
sondern das Suchen nach Besserem ist hier der Feind des Guten ge- 
wesen". Ob dieses harte Urteil, das Behrens über die modernen 
Methoden fällt, gerechtfertigt ist, läfst sich aus den Andeutungen, 
die in der zitierten Schrift gegeben werden, wohl kaum erkennen. 
Behrens behandelt zwar die wichtigeren Trennungsmethoden der 
Ceriterden kritisch, aber es bleibt doch trotz der geradezu ver- 
wirrenden Fülle von Einzelangaben und Verbessernngsvorschlägen 
stets bei Andeutungen; man vermifst ein genaueres Eingehen auf 
die Einzelheiten der Versuchsanordnung, insbesondere auch Angaben 
über die in Arbeit genommenen Gewichtsmengen. Dafs Behrens 
am Schlufs einen Trennungsversuch skizziert, bei dem er von 10 g 
der gemischten Oxalate ausging, läfst darauf schliefsen, dafs keine 
der Methoden an gröfseren Mengen Material erprobt wurde, was 
bei den besonderen Eigenheiten der seltenen Erden nicht nur wün- 
schenswert, sondern sogar notwendig ist, insofern Verfahren, die im 
kleinen versagen, im grofsen sehr wohl anwendbar sein können. 

Die Grundlage und das Kriterium für die Beurteilung aller 
von Behrens mitgeteilten Versuche bildet, wie erwähnt, die mi- 
kroskopisch -krystallographische Prüfung der bernstein- 
sauren Salze. Um ein eigenes Urteil über die von Behrens er- 
haltenen Resultate zu gewinnen, war es demnach erforderlich, zu- 
nächst diese Grundlage zu studieren. Ich habe mich bemüht, dies 



* H. Behrens, „Ein Beitrag zur Kenntnis der Metalle der Ceriumgruppe*', 
Arch, neertand [2] 6 (1902), 67. 
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möglichst eiDgehend zu tliun und gebe iu folgendem die Resultate 
wieder, die allerdings nicht in allen Punkten mit den von Beukens 
gewonnenen übereinstimmen. 

1. Untersuchnngsmaterial. In der Überzeugung, dafs man von 
möglichst wohldefiniertem Ausgangsmaterial ausgehen müsse, wurde 
der nachfolgenden Prüfung eine Reihe von Präparaten zu Grunde 
gelegt, deren Reinheitsgrad und Zusammensetzung von anderen 
Untersuchungen her schon mit ziemlicher Sicherheit bekannt war; 
es waren dies: 

a) Reines Didymoxyd. Dasselbe war nach der vonR. J. Meyeb 
und M. Koss^ beschriebenen Methode von Ger, durch Fraktionie- 
rungen mit Magnesia nach Muthmann und Rölig^ von Lanthan, 
und mittels der Kaliumdoppelsulfate von Yttererden befreit worden ; 
das Präparat enthielt in überwiegender Menge Neodym, daneben in 
geringerer Menge Praseodym; für die Anwesenheit von Samarium 
gab das Absorptionsspektrum keine Anhaltspunkte.^ 

b) Praseodymsuperoxyd, bezogen von der Firma Ghenal, 
DoüiLHET & Gie. in Paris. Die grüne Lösung des dunkelschwarz- 
braunen Pulvers zeigte spektroskopisch in ganz schwacher Andeutung 
einen geringen Neodymgehalt. Die Gegenwart einer geringen Menge 
Lanthan ist bei der Darstellungsweise dieses Produktes von vorn- 
herein wahrscheinlich. .Hierfür spricht auch der Oxydationswert des 
Präparates, der 3^0 aktiven SauerstoflFs beträgt.* 

c) Neodymoxyd, bezogen von derselben Firma, enthielt Spuren 
von Praseodym und von Samarium, war nach der Prüfung mittels 
Funkenspektrums frei von Lanthan. 

d) Samariumoxyd, bezogen von derselben Firma, enthielt ge- 
ringe Mengen Neodym, war frei von Lanthan, 

e) Lanthanoxyd. Es wurden zwei Präparate benutzt. Das 
eine käufliche enthielt etwas Praseodym, das andere, eigener Dar- 
stellung, war sorgfältig von Praseodym durch Fraktionierung mit 



^ Ber. deutsch, chem, Qes. 35, 672. 

• Ber, deuUeh. ehem. Oes. 31, 1721. 

' Die spektralanaly tischen PrüfuDgen wurden stets in 10 cm dicker Schicht 
der konzentrierten Losungen vorgenommen. Der Apparat war ein Universal- 
spektralapparat gröfsten Modells von Kbüss in Hamburg. Samarium ist in 
dem zur Darstellung dieses Didyms benutzten Ausgangsmateriale, dem „Cerium 
oxaiicum** ans Monazitsand überhaupt nur in Spuren vorhanden, ebenso wie 
Yttererden. Vergl. hierzu C. R. Höhm in Zeitsohr. angew. Chem. 1902, 372 fiP. 

* Vergl. Ma&ü, Ber. deutseh, ehem. Oes. 35, 2370. 

Z. aaorg. Chem. Bd. 88. 8 
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Magnesia befreit worden und durfte nach der spektralanalytischen 
Prüfung als rein angesehen werden. 

f) Gerpräparate. Ceriammoniumnitrat, zehnmal umkrystalli- 
siert, ferner Cerosulfat, nach verschiedenen Methoden gewonnen, 
didymfrei, ein weifses, ganz schwach gelbstichiges Dioxyd liefernd. 

2. Methode der mikroskopischen Früfang. Über die Herstellung 
der mikroskopischen Präparate spricht sich Behiubnb nur an einer 
Stelle seiner Abhandlung, und zwar in der Anmerkung auf Seite 38, 
ganz kurz aus. Man soll, um charakteristische Formen zu erhalten, 
einen Überschufs des Fällungsmittels (Ammoniumsuccinat) vermeiden, 
vielmehr einige Kryställchen in die „ziemlich verdünnte Lösung^' 
bringen und dann eine halbe Stunde stehen lassen. Thatsächlich 
ist nun, wie ich feststellen konnte, die Konzentration der Lösung 
in vielen Fällen für die Art des mikroskopischen Bildes der Succi- 
nate von so ausschlaggebender Bedeutung, dafs ihr Einflufs näher 
definiert werden mufste. Versetzt man verhältnismäfsig konzen- 
trierte neutrale Lösungen der Chloride, d. h. solche, die gegen 1 g 
Oxyd in 100 ccm enthalten, in der von Behrens angegebenen Weise 
mit Kryställchen von Ammoniumsuccinat, so erhält man sofort ent- 
stehende voluminöse Fällungen, die nach einiger Zeit unter dem 
Mikroskope ein dichtes Gewirr von mit einander verwachsenen 
Büscheln und Nadeln erkennen lassen. Bei solcher Konzentration 
unterscheiden sich aber die Bilder, die die verschiedenen Erden 
geben, kaum in erkennbarer Weise von einander. Deutliche DifiFe- 
renzen treten erst auf, wenn die Lösungen wesentlich verdünnter 
sind, und zwar ist die Konzentration, bei der die eigentlich charak- 
teristischen Formen entstehen, für jede Erde, je nach der Löslich- 
keit ihres Succinats, eine individuelle. 

Es mufsten also Lösungen verschiedener Konzentration unter- 
sucht werden. Man verfuhr daher in der Weise, dafs man von 
einer mit Bezug auf die Oxyde oder Chloride O.b^l^igeu Lösung 
ausging und diese dann allmählich verdünnte. Angewandt wurden 
stets neutrale Chloridlösungen, die im allgemeinen durch Lösen der 
gewogenen Oxyde oder Karbonate in Salzsäure und Abdampfen der 
Säure auf dem Wasserbade gewonnen wurden. Von diesen Lösungen 
wurde mit dem Glasstabe ein Tropfen auf dem sorgfältig entfetteten 
Objektglase in dünner Schicht ausgebreitet, worauf man einige ganz 
kleine Krystallsplitterchen von Ammoniumsuccinat zufügte, mit einem 
Uhrglase zudeckte und abwartete, bis die Krystallisation, dem blofsen 
Auge erkennbar, genügend weit fortgeschritten war; es wurde dann 
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das Deckglas aufgelegt und die Krystalle mikroskopisch geprüft. 
Am vorteilhaftesten zur Erkennung der Details der Bilder erwies 
sich im allgemeinen eine Okular .Objektivkombination, die eine 
120 fache Vergröfserung ergab. In dieser Weise wurden von jeder 
Probe fünf bis sechs Präparate mit allmählich absteigender Ver- 
dünnung der Lösung hergestellt und in den verschiedenen Stadien 
der Krystallisation beobachtet. 

3. Einselbeobachtniigen. a) Neodym. In sehr verdünnter Lö- 
sung herrschen zunächst im mikroskopischen Bilde des Succinats 
die primitiven schiffchenartigen Formen (siehe Figur 1) vor (Primi- 
tivform); man beobachtet aber, dafs diese im Verlaufe der Krystalli- 





Fig. 2. 

sation an beiden Enden sich vielfach spalten und haarähnliche 
Ausläufer an beiden Enden aussenden, wodurch die Formen der 
Figur 2 zu stände kommen (Mittel form), dafs dann der Krystall- 
körper sich immer mehr einschnürt, und so schliefslich kugel- 
förmige, aus konzentrisch gruppierten dünnen, teilweise haarfbrmigen 
Prismen bestehende Gebilde entstehen, die die Endphase der 
Krystallisation darstellen (Figur 3 a) (Endform). Letztere treten 
in konzentrierterer Lösung als dominierende Form auf und können 
dann das Ansehen der kleinen knötchenartigen Sphäroide gewinnen, 
die nach Behbens die für Neodymsuccinat charakteristische Form 
ist.^ Es wechselt also das Bild je nach der Verdünnung und 
auch mit dem Stadium der Krystallisation. So kommt es, dafs man 
gewöhnlich alle drei Entwickelungsstufen im Bilde neben einander 
sieht, ohne dafs man hieraus auf eine chemische Inhomogenität zu 
schliefsen brauchte. — Es sei hier gleich erwähnt, dals Behbens 



' Siehe die der Arbeit von Bbhbbns beigef&gte Tafel, Figur 1. 

8» 
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die Primitivform und die mittlere Form als dem Samariumsucci- 
nat angehörig ansieht.^ 

b) Praseodym. Das Bild, das das Praseodymsuccinat dar- 
bietet, wenn man es aus mehr oder weniger verdünnter Lösung 
des Chlorids auskrystallisieren läfst, ist von dem des Neodymsucci- 
nats prinzipiell durchaus nicht verschieden ; es scheint etwas schwerer 
löslich zu sein als dieses; es tritt daher auch in verdünnter Lösung 
die Primitivform (SchiflFchen) gewöhnlich nicht auf, wohl aber findet 
man stets die Mittelform (Fig. 2) neben der Endform (Fig. 8), die 





Fig. 3. 



JHg. 4. 



sich von der des Neodymsalzes vielleicht nur dadurch unterscheidet, 
dafs die vom Zentrum ausgehenden Strahlen mehr in einer Ebene 
zu liegen scheinen und gedrungener, weniger haarförmig sind. (Ver- 
gleiche Fig. 36.) Dagegen scheint mir die Gröfse, d. h. der Um- 
fang dieser sternförmigen Gebilde sowohl beim Neodym als auch beim 
Praseodym durchaus von der Konzentration der Lösung, d. h. von 
der geringeren oder gröfseren Schnelligkeit der Krystallisation ab- 
hängig zu sein. Neben diesen Formen traten bei dem untersuchten 
Praseodympräparat stets wohl ausgebildete ßhombolde auf, die wie 
Behrens gezeigt hat, für Lanthansuccinat charakteristisch sind. 
(Siehe weiter unten.) Die geeignete Konzentration zur Beobachtung 
der beschriebenen Formen ist 0.3 — 0.5 g der wasserhaltigen Chloride 
in 100 ccm Wasser. 

c) Neodym und Praseodym gemischt Das Bild, das man 
erhielt, wenn man gleiche Volumina der Praseodym- und der Neo- 
dymlösung vermischte, war wiederum, je nach der angewandten 
Konzentration, verschieden. Aus konzentrierterer Lösung erhielt 
man ausschlief slich die kleinen knötchenartigen Sterne, wie sie 
in Fig. 4 noch einmal reproduziert sind, also die Endform ohne 



^ Figaren 3 and 7 bei Behrens. 
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irgend welche Differenzierung; aus verdünnteren Lösungen 
dagegen bildeten sich neben Lanthanrhomboiden, die der Verun- 
reinigung des Praseodyms mit Lanthan entstammen, alle drei unter 
a und b beschriebenen Formen aus. Danach ist es also wohl kaum 
möglich, Praseodym und Neodym, wenn sie zusammen vorkommen, 
mikroskopisch von einander zu unterscheiden. 

d) Didym. Das von Cer und Lanthan, wie oben angegeben, 
sorgfältig befreite Präparat verhielt sich durchaus identisch mit der 
unter c) besprochenen synthetischen Mischung von Praseodym und 
Neodym; nur waren hier Lanthanrhombolde nicht zu entdecken. Es 
zeigten sich in verdünnter Lösung die drei Formen, in konzentrier- 
terer nur die Endform. (Sternknötchen.) 

e) Samarium. Das Samariumsuccinat scheint nächst dem Cer- 
succinat das am schwersten lösliche Succinat der ganzen Reihe 
zu sein. Im übrigen verhält es sich aber mikroskopisch genau 
so wie die Didymkomponenten, nur mit dem Unterschiede, dafs 
die Endform, nämlich die kugel- und sternförmigen Gebilde, be- 
reits in verdünnterer Lösung auftreten, und dafs demgemäfs die 
Primitivformen nur in sehr verdünnter Lösung beobachtet werden 
können. Dementsprechend sieht man auch, wenn Samariumlösung 
mit Didymlösung gemischt wird, durchaus keine Verschieden- 
heiten, die die Gegenwart des Samariums neben dem 
Didym erkennen liefsen. 

Aus den bisher mitgeteilten Beobachtungen wäre zu schliefsen, 
dafs die Succinate von Neodym, Praseodym und Samarium dieselbe 
Krystallform besitzen und dementsprechend isomorphe Mischungen 
mit einander eingehen, fem er, dafs die Verschiedenheiten, die in 
der Krystallausbildung scheinbar beobachtet werden, allen drei Salzen 
gemeinsam sind so zwar, dafs die Ausbildung der einen oder der 
anderen Foim nur von der relativen Geschwindigkeit der Krystal- 
lisation abhängt. Man kann allerdings dagegen einwenden, dafs das 
benutzte Neodym von vornherein geringe Mengen Samarium, das 
Samarium geringe Mengen Neodym enthalten habe, so dafs also die 
individuelle Krystallform der Einzelsalze gar nicht habe zur Geltang 
kommen können. Es ist dies möglich, würde aber doch nur be- 
weisen, dafs die Succinate von Neodym und Samarium thatsächlich 
isomorphe Gemische bilden and dafs der Nachweis dieser beiden 
Erden auf mikroskopischem Wege nicht zu f&hren ist.* 



Das FrmBeodym war tümgenfl sicher frei von Samarium. 
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f) Lanthan. Das Lanthansuccinat unterscheidet sich in seiner 
Erystallform, wie Behrens hervorhob , durchaus von allen anderen 
Succinaten der seltenen Erden. Es steht dies offenbar im Zu- 
sammenhange damit, dafs dieses Salz sich in seiner gröfseren Lös- 
lichkeit am meisten wie den anderen Succinaten entfernt und so 
vielleicht auch geringere Steigung zur Bildung von kontinuierlichen 
Mischungsreihen in allen Verhältnissen aufweist Es tritt auf in 
farblos glashellen Bhombotden (Fig. 5), die auch ihrem optischen 
Verhalten nach sehr charakteristisch sind. Sie zeigen lebhafte 
Interferenzfarben und starke Doppelbrechung. Behrens sagt (S. 11 
seiner Abhandlung) — wenn ich ihn recht verstehe — , dafs bei 
Gegenwart von Praseodym isomorphe Mischungen entstehen können, 
die sowohl nach der Form des Lanthans wie nach der des Praseo- 




\D 




V^ 



Fig. 6. 



Fig. 6. 



dyms krystallisieren können, während bei Gegenwart von Neodym 
zwar isomorphe Gemische in der Form des Lanthansuccinats nicht 
aber in der des Neodymsuccinats entstehen können. 

Das Lanthanoxyd, das ich zur Prüfung verwandte, enthielt 
keine Spur Cer und zeigte in 2^^\^\%ibx Lösung (mit Bezug auf das 
Oxyd) in 10 cm dicker Schicht bei starker Dispersion keine An- 
deutung eines Absorptionsspektrums. Wenn also Praseodym zu- 
gegen war, so mufste der Betrag an dieser Verunreinigung doch ein 
äufserst geringer sein. Trotzdem wies das mikroskopische Bild des 
Succinats neben den Rhombolden fast stets büschelförmige, vielfach 
verzweigte Gebilde auf, wie sie Fig. 6 zeigt, die auch von Behrens 
stets beobachtet worden sind. Die Resultate waren hier aber bei 
den aufserordentlich vielen Proben, die ich untersucht habe, sehr 
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widersprechend und der Einflufs verschiedener Konzentration der 
Lösung nicht mit Sicherheit zu konstatieren, wie bei den anderen 
Erden. 

Bald erhielt man ein Rild, das fast ausschliefslich Bhombolde 
enthielt, bald zeii^ten sich unter anscheinend ganz gleichen Be- 
dingungen bei demselben Präparate überwiegend die Büschel, 
so dafs die Bhombolde fast verschwanden. Es müfsten also hier, 
trotz der jedenfalls minimalen Beimischung von Praseodym, nach 
der AuflFassung von Behrens isomorphe Gemische von Lanthan- 
und Praseodymsuccinat vorliegen, die bald in der einen, bald in der 
anderen Form krystallisieren. Es ist aber fraglich, ob man hier 
überhaupt von Isomorphie im engeren Sinne des Wortes sprechen 
kann, denn der Habitus der Büschelform ist von der der Bhombold- 
form so verschieden, dafs, wenn die Büschel überhaupt dem Praseo- 
dymsuccinat angehören, es sich eher um Isodimorphie, d. h. um Um- 
wandlungserscheinungen handeln dürfte. 

Der Nachweis des Praseodyms durch Ausziehen des Präparates 
mit Natronlauge und Glühen auf Glimmerblättchen, wie ihn Behbens 
führt, ist mir in keinem Falle einwandsfrei gelungen. Ich setzte 
daher in einer weiteren Versuchsreihe der Lanthanlösung von vorn- 
herein Praseodymlösung zu, um den Einflufs dieser Beimischung 
kennen zu lernen. Es zeigten sich dann stets bei starker Ver- 
dünnung neben den Rhombolden und den Büscheln die für die 
Didymkomponenten charakteristischen Formen, besonders die in 
Fig. 2 wiedergegebene. Formen, die ohne diesen Zusatz niemals 
auftraten; femer sah man bei längerer Beobachtung, wie die 
Bhombolde immer mehr von den Büscheln aufgezehrt wurden. 

Ich möchte nach diesen Beobachtungen die Vermutung aus- 
sprechen, dafs die Büschel nicht notwendig dem Praseodym ange- 
hören müssen, sondern, dafs sie sich möglicherweise auch im 
praseodymfreien Lanthan zeigen können, dafs also das Lanthan- 
succinat dimorph auftreten kann und dafs die beiden Formen 
in einander übergehen. Diese Auffassung halte ich allerdings nicht 
fär definitiv bewiesen, sie kann aber nur dann als endgültig wider- 
legt gelten, wenn es gelingt, ein Lanthan herzustellen, das unter 
allen Umständen nur Bhombolde zeigt Ob das Behrens gelungen 
ist, läfst sich aus seiner Abhandlung nicht ersehen. — Wurde dem 
Lanthan aufser Praseodym noch Neodym zugesetzt, so änderte sich 
das Bild, wie vorauszusehen war, in keiner Weise. Ebenso zeigten die 
sehr zahlreichen Mischungen von lanthanfreiem Didym mit Lanthan, die 
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ich untersucht habe, stets die erwähnten typischen Formen ; dafs in 
solchen Gemengen isomorphe oder isodimorphe Mischungen eine 
Rolle spielen, liefs sich zweifellos feststellen. Man beobachtete 
z. B. bei der Prüfung eines schwach lanthanhaltigen Didyms 
in einem Falle ganz überwiegend Rhombolde, während man doch 
das Vorherrschen der Didymformen hätte erwarten sollen. Über- 
haupt waren die Bilder, die man aus Didym-Lanthanmischungen 
erhielt aufserordentlich widerspruchsvoll; es scheint, dafs ihre Aus- 
bildung in hohem Mafse von der Konzentration der Lösung, der 
der Dosierung des Fällungsmittels und den Mengenverhältnissen der 
Bestandteile abhängig ist. Die Verhältnisse liegen hier also sehr 
kompliziert und es erscheint mir zweifelhaft, ob in einem Gemisch 
von Didym und Lanthan der Nachweis der Bestandteile in jedem 
Falle einwandsfrei auf mikroskopischem Wege geführt werden kann. 
Noch weniger zuverlässig erscheint mir allerdings eine Beurteilung 
der Mengenverhältnisse der Bestandteile nach dem mikroskopischen 
Bilde. Ob die von Behbens angedeutete Methode des Glühens zum 
Ziele führt, entzieht sich meiner Beurteilung, da mir ihre Ausfüh- 
rung nicht gelungen ist. 

g) Cer. Das Cersuccinat ist wohl das am schwersten lösliche 
von allen. Seine Form entspricht vollkommen den Büscheln, die 
in Fig. 6 wiedergegeben sind (siehe Behbens Seite 8), wenigstens, 
wenn man in sehr verdünnter Lösung arbeitet (0.3 — 0.5 7o Chlorid). 
Ist dieselbe konzentrierter, so erhalten die Büschel einen viel 
kleineren Durchmesser und die vom Zentrum auslaufenden Ver- 
zweigungen erscheinen als regelmäfsig angeordnete Strahlen, mehr 
prismatisch als haarförmig, die Form nähert sich dann also dem 
Habitus des Praseodymsuccinats oder deckt sich auch mit ihm. 
(Fig. 3b.) Es mufs nun zunächst hervorgehoben werden, dafs 
in sämtlichen Gerpräparaten, wenn sie in stark ver- 
dünnter Lösung untersucht wurden, neben den Büscheln, 
die für Lanthansuccinat charakteristischen Rhombolde 
auftraten. Da dieselben sämtlich durch Umkrystallisieren von 
Ceriammoniumnitrat gereinigt worden waren, so ergiebt sich daraus, 
in Übereinstimmung mit Behbens (S. 14), dafs diese von Atteb 
und Schottländer eingeführte und auch heute wohl vorzugsweise 
benutzte Methode unter allen Umständen ein lanthanhaltiges Ger 
liefert. Es scheint mir dies eine der wichtigsten Feststellungen 
der Arbeit von Behbens zu sein. Zur Prüfung wurde Ceriam- 
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moniumnitrat, welches absolut frei von Thorium war,* aber noch 
etwas Didym enthielt, wie die spektroskopische Beobachtung 
und die Färbung des Oxyds zeigte, zehnmal umkrystallisiert, und 
zwar in der Weise, dafs man in sehr wenig Wasser löste und durch 
Zusatz von konzentrierter Salpetersäure die Krystallausscheidung 
bewirkte. Von den einzelnen Krystallisationen wurden Proben durch 
Eindampfen mit konzentrierter Salzsäure reduziert und der Rück- 
stand mikroskopisch untersucht. In den ersten 4 — 5 Krystalli- 
sationen zeigten sich noch deutlich die Didymformen, die in den 
späteren Krystallisationen verschwunden waren. Das durch Glühen 
gewonnene Dioxyd hatte dann das normale fast farblose Aussehen; 
dagegen zeigten sich die Lanthanrhombolde bis in die zehnte 
Krystallisation hinein unvermindert und zwar in erheblicher Menge!* 
Ebenso erwiesen sich alle anderen Cerpräparate , die mir zur Ver- 
fügung standen, als lanthanhaltig. Dieser Befund scheint in unlös- 
barem Widerspruch mit der Thatsache zu stehen, dafs man aus 
vielfach umkrystallisiertem Ceriammoniumnitrat ein Dioxyd erhält, 
welches genau den theoretisch berechneten Oxydationswert besitzt. 
Es wäre dies bei Anwesenheit von Lanthanoxyd nur so zu ver- 
stehen, dafs Cerdioxyd aktivierend auf Lanthanoxyd zu wirken ver- 
mag, was im Hinblick auf die zitierte Untersuchung von Mabc nicht 
ausgeschlossen erscheint. Es wurde dann versucht, die Rhombolde 
im mikroskopischen Bilde des Gersuccinats in der Weise, als dem 
Lanthan angehörig, zu identifizieren, dafs man das Präparat mit 
Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd behandelte; es sollten sich 
dann die Büschel färben, die Rhombolde aber nicht, diese Voraus- 
setzung erfüllte sich jedoch nicht, da eine Differenzierung in der 
Färbung nicht zu beobachten war. Bezüglich des gegenseitigen Ver- 
haltens des Gersuccinats und der Rhombolde des Lanthansuccinats ist 
noch zu bemerken, dafs in sehr verdünnter Lösung die letzteren keine 
Neigung zeigen, in erstere überzugehen, wohl aber in konzentrierterer 
oder wenn man mit einem Überschusse des Fällungsmittels arbeitet. 
Der einwands fr eiere Nachweis, dafs in Gerpräparaten aus 
Ceriammoniumnitrat thatsächlich immer Lanthan enthalten ist, kann 
allerdings nur dann als vollgültig erbracht gelten, wenn es gelingt, eine 
Methode der Gerabscheidung und Reinigung zu ermitteln, die ein 



^ Dasselbe war ans der neutralen Nitratlösnng des Aosgangsmateriales 
mit Wasserstoffsuperoxyd nach Wyroubopp und Verneuil entfernt worden, 
' Man mufd hier in sehr verdünnter Lösung beobachten, 
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Präparat liefert, dessen Succinat im mikroskopischen Bilde anter 
keinen umständen Bhombolde zeigt Wie es scheint, hat Behrens 
eine solche Methode in der Äbscheidung des Cers als basisches 
Cerisulfat gefunden (S. 20); doch hat er sie oflfenbar nicht gründ- 
lich genug geprüft, um allen Zweifel zu beseitigen. 

Schliefslich möchte ich noch auf eine Behauptung von Behbens 
eingehen, die hiermit im Zusammenhange steht und die meines 
Erachtens nicht unwidersprochen bleiben sollte. Behbens sagt auf 
S. 18 seiner Schrift: y,Man hat schlechtweg angenommen, dafs mit 
oxydierenden Mitteln einwurfsfreie Abscheidung des Ceriums zu er- 
reichen sein werde. Sonderbarerweise scheint niemand auf den 
Gedanken gekommen zu sein, dafs nach Analogie der Zirkoniate 
und Plumbate auch Gerate bestehen mtifsten*' . . . . u. s. w. Wer 
die Litteratur über die seltenen Erden beherrscht, wird diese Be- 
merkung unverständlich finden müssen. Dafs die Verbindungen des 
vierwertigen Cers sich mit denen des dreiwertigen Didyms und 
Lanthans nicht nur mischen, sondern offenbar auch fest verketten 
können, ist von Bünsen an oft genug hervorgehoben worden; ich ver- 
weise in dieser Beziehung vor allen Dingen auf die bekannten 
Arbeiten von Aueb, SohottlIndeb und Bbauneb, ganz besonders 
aber auch auf die neueren Arbeiten von Wyboubopf und Vebneuil, 
die den Gedanken, dafs das Cerdioxyd unter Umständen den anderen 
Erden gegenüber saure Eigenschaften zeigt, mit zum Ausgangspunkte 
ihrer ganzen Versuche machen. Er steht also nicht ganz so schlimm 
um die Kritiklosigkeit der neueren Bearbeiter der seltenen Ek'den, 
wie man nach manchen Äufserungen von Behbens meinen könnte. 
Ich mufs im Zusammenhang hiermit noch einer Bemerkung von 
Behbens gedenken, die offenbar auf einer mifsverständlichen Auf- 
fassung eines Satzes beruht, der sich in einer von E. MabcewaijD 
und mir veröffentlichten Arbeit befindet.^ Es heifst dort S. 8012 
oben: „Das so erhaltene, rein weifse Lanthanoxalat, welches bis 
auf geringe Spuren frei von Didym und anderen bunten Erden 

ist '* Diesen Satz interpretiert Behbens kritisch folgender- 

mafsen: „ und auf die weifse Farbe des Lanthanoxalats wird 

der gewagte Schlufs aufgebaut, dafs es bis auf geringe Spuren frei 
von Didym und anderen bunten Ek'den gewesen sein müsse.'' 
Natürlich wird dieser Schlufs nicht auf die Farbe des Oxalats, 
sondern selbstverständlich auf die spektroskopische Prüfung auf- 

» Ber. deutsch, ehem. Ges. 88, 3003. 
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gebaut. Dieser optischen Methode scheint aber Behbens ein un- 
begrenztes Mifstrauen entgegen zu bringen, denn er hält es auch 
für ein Zeichen von Kritiklosigkeit, dafs wir die Didymfreiheit 
unseres Ceriammoniumnitrats mittels des Spektralapparates haben 
feststellen wollen. Natürlich ist für solche spektralanalytischen 
Prüfungen ein sehr guter Apparat erforderlich. 

Ich möchte erwähnen, dafs man mit dem von uns benutzten 
Instrument bei Auerbeleuchtung im Dunkelraume bei 10 cm dicker 
Schicht mit einer Didymnitratlösung die in 50 ccm der Lösung 1 mg 
Di enthält, noch ein erkennbares Absorptionsspektrum beobachtet. 
Würde man also z. B. unter diesen Umständen eine lO^oige 
Lanthanlösung prüfen, so wäre noch eine Verunreinigung mit Vbo^o 
Didym erkennbar; es hindert aber nichts die Empfindlichkeitsgrenze 
durch Anwendung dickerer Schichten und stärkerer Konzentrationen 
noch wesentlich zu erweitem. Es scheint mir fraglich, ob die . 
mikroskopische Methode mehr zu leisten vermag. Im übrigen ist 
sich jeder, der auf dem Gebiete der seltenen Erden arbeitet, wohl 
bewufst, dafs es uns an idealen Trennungs- und Erkennungsmethoden 
noch fehlt. 

Als praktisches Resultat aus den mitgeteilten Beobachtungen 
ergiebt sich folgendes : 

1. Bei der von Behrens empfohlenen mikroskopischen Prüfung 
der Ceriterden mittels ihrer Succinate ist das Bild, welches man 
erhält, in hohem Mafse abhängig von der Konzentration der Lösung, 
oder, was dasselbe sagt, von der relativen Geschwindigkeit der 
Krystallisation. Speziell für die Didymsuccinate liefs sich nach- 
weisen, dafs ihre Krystallform verschiedene Entwickelungsstadien 
durchläuft, von denen je nach der Konzentration der Lösung und 
der Natur der gleichzeitig anwesenden anderen Erden die eine oder 
die andere im mikroskopischen Bilde vorherrscht. 

2. Praseodym- und Neodymsuccinat lassen sich in Ge- 
mischen beider mikroskopisch nicht mit Sicherheit von einander 
unterscheiden, da sie sich vollkommen isomorph mit einander 
mischen. Die Prüfung mittels der von Behbens empfohlenen Glüh- 
methode ergab keine positiven Resultate. 

8. Samariumsuccinat krystallisiert isomorph mit den Didym- 
succinaten; eine spezifisch charakteristische Form konnte nicht 
beobachtet werden. Die von Behbens als charakteristisch für 
Samariumsuccinat angesehenen Formen (Fig. 3 seiner Abhandlung) 
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treten bei genügender Verdünnung stets auch bei den Didymsucci- 
naten auf. 

4. Übereinstimmend mit der Feststellung von Behrens zeigte 
sich, dafs die auftretenden Rhombolde dem Lanthansuccinat 
angehören; ob die in Lanthanpräparaten gleichzeitig auftretenden 
büschelförmigen Gebilde thatsächlich Praseodymsuccinat bezw. iso- 
morphe Gemische dieses mit Lanthansuccinat repräsentieren, wie 
Behrens annimmt, konnte nicht mit Sicherheit entschieden werden; 
es bleibt die Frage oflfen, ob nicht das Lanthansuccinat selbst in 
zwei isodimorphen Formen (Rhombolde und Büschel) zu krystallisieren 
vermag. 

5. Die Form des Cersuccinats ist identisch mit der unter 4. 
erwähnten Büschelform. Alle untersuchten Cerpräparate, die mittels 
ümkrystallisieren von Ceriammoniumnitrat gereinigt worden waren, 
erwiesen sich, in Übereinstimmung mit der Beobachtung von Behrens, 
als lanthanhaltig. 

Auf Grund dieser Erfahrungen möchte ich schliefslich die An- 
sicht aussprechen, dafs die mikroskopische Prüfung mittels der 
Succinate demjenigen in manchen Fällen gute Dienste wird leisten 
können, der sich durch eigenes Vorstudium auf das eingehendste 
mit all' den komplizierten Erscheinungen, die im mikroskopischen 
Bilde auftreten können, vertraut gemacht hat, dafs sie aber als 
ausschlaggebende Methode für die Beurteilung der homogenen 
oder nicht homogenen Beschaffenheit von Präparaten der Ceriterden 
oder für die Brauchbarkeit bestimmter Trennungsmethoden nicht 
wohl angesehen werden kann. Das mikroskopische Bild, das die 
Krystalle der Succinate dem Auge darbieten, ist zu veränderlich, 
und in vielen Fällen nicht eindeutig genug, um einen sicheren 
Bückschlufs auf die Natur, und vor allen Dingen auf die annähernde 
quantitative Zusammensetzung eines zur Prüfung vorliegenden Ge- 
misches zu gestatten. 

Berlin N, WissenschaftL-chefn. Laboratorium. 

Bei der Redaktion eingegangen am 21. Angust 1902. 



Eine thermochemische Konstante. 

Vorläufige Mitteilung. 
Von 

F. W. CLAfiKE.1 

Alle, die sich eingehend mit dem Gegenstände beschäftigt haben, 
werden zugeben« dafs die sogenannte „Bildungswärme^^ chemischer 
Verbindungen nicht eine wirkliche physikalische Konstante, sondern 
ein Komplex verschiedener Faktoren ist. Nimmt man z. B. die 
„Bildungswärme" der JodwasserstoflFsäure, die nach Thomsen — be- 
zogen auf gasförmiges Jod — sich zu —610 kleinen Kalorien be- 
rechnet, so erkennt man, dafs diese Zahl nur die algebraische 
Summe von wenigstens drei Gröfsen ist, von denen die eine positiv 
und zwei negativ sind, wie die folgende Gleichung zeigt: 

H, + Jj = 2HJ - 610 X 2cal., 

d. h. zur Zersetzung der Moleküle von Wasserstoff und Jod ist 
Wärme erforderlich und bei der darauf folgenden Vereinigung der 
freien Atome wird Wärme frei, so jedoch, dafs die Summe der drei 
verschiedenen Faktoren negativ bleibt Die Gesamtänderung ist 
endotherm; die letzte Reaktion aber, die Vereinigung von Wasser- 
stoff und Jod mufs exotherm verlaufen. 

In den meisten Fällen sind die thermochemischen Daten noch 
komplizierter zusammengesetzt als hier, da oftmals noch Faktoren 
auftreten, die den Änderungen der physikalischen Zustände ent- 
sprechen. In die „Bildungswärme'' des Kohlendioxyds ist z. B. die 
Vergasung der Kohle eingeschlossen, ferner die Dissoziation der 
Kohlenstoff- und der Sauerstoffmoleküle , sowie endlich die Energie 
der Vereinigung beider; die zuerst genannte Gröfse ist also, wenn 
sie in der üblichen Weise bestimmt wird, kein wirkliches Mals der 
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chemischen Kraft. — Bisher sind noch die verschiedenen Faktoren 
nicht einzeln mefsbar; ihre Summe ist nur schwierig zu interpretieren 
und deswegen schien auch vielen Chemikern die Entwirrung der 
komplizierten Erscheinungen der Thermocheiüie aussichtslos zu sein. 
Unanfechtbare allgemeine Schlüsse haben sich bei den thermo- 
chemischen Untersuchungen nicht ergeben, und das ganze Gebiet 
ist deshalb etwas in Mifskredit geraten. Nur eine Konstante hat 
weitgehende Beachtung erfahren — die Neutralisationskonstante von 
Säuren und Basen — , welche die Wärmetönung bei der Vereinigung 
von Hydroxyl- und Wasserstoffionen zu Wasser angiebt; ihr Wert 
beträgt 13700 cal. Diese Gröfse hat als Stütze der Theorie der 
elektrolytischen Dissoziation gedient; ich hoffe, im folgenden zu 
zeigen, dafs ihr noch eine weitergehende Bedeutung zukommt. 

Im vierten Bande seines klassischen Buches „Thermochemische 
Untersuchungen^' hat Thomsen die Daten für die Verbrennungs- 
wärmen von 120 organischen Verbindungen gegeben. Diese 
Daten haben deswegen besonderen Wert, weil sie durchweg streng 
vergleiclibar sind. Jede verbrannte Substanz wurde als Gas bei 
konstantem Druck, reduziert auf eine gemeinsame Temperatur von 
18^, angewandt; die Verbrennungsprodukte waren gasformiges Kohlen- 
dioxyd und flüssiges Wasser. Bei sorgfältiger Prüfung zeigen die 
Resultate systematische Begelmäfsigkeiten von homologem Charakter, 
und diese Thatsache, die von Thomsen sorgfältig in Erwägung ge- 
zogen ist, kann das Vertrauen zu seinen Resultaten nur erhöhen. 
Zweifellos haben auch andere Forscher ihre Untersuchungen mit 
gleicher Sorgfalt ausgeführt; es ist mir jedoch keine andere Messungs- 
reihe bekannt, die von gleicher Homogenität und Folgerichtigkeit wäre. 

Bei der Diskussion seiner Beobachtungen benutzte Thomsen 
die sogenannte „Bildungswäime'' des Kohlendioxyds aus festem 
amorphem Kohlenstoff, sowie die Bildungswärme des flüssigen Wassers* 
Hiermit berechnete er die „Bildungswärmen" der verschiedenen unter- 
suchten Substanzen, immer jedoch unter der Voraussetzung, dafs 
die Reaktion bei den verschiedenen Elementen vom normalen Mole- 
kularzustande ausgeht. Diese Gröfsen sind offenbar nicht absolut, 
denn sie schliefsen die unbekannten Faktoren ein, die der Änderung 
des physikalischen Zustandes entsprechen und deswegen sind sie 
— wie ich schon gezeigt habe — eher ,, komplexe" als „konstante'' 
Zahlen. Weiterhin beruhen viele Argumentationen Thomsen's auf 
Hypothesen, die mehr oder weniger in Frage gestellt sind, so dafs 
seine Schlüsse — trotzdem sie höchst interessant sind — nicht all- 
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gemeine Anerkennung gefunden haben. Manche richtige und schlagende 
Beziehungen sind aufgezeigt; ihre Bedeutung aber ist nicht voll- 
ständig dargelegt. 

In einer Beziehung sind Thomsbn's Daten zur Diskussion nicht 
vollständig geeignet. Obgleich er von gasförmigen Stoffen ausgeht 
und auch zum Teil mit gasförmigen Stoffen schliefst, so wird doch 
das Wasser als flüssig in Rechnung gezogen. Am zweckmäfsigsten 
wäre es wohl, wenn beim Verbrennungsprozefs sowohl die Substanz, 
als auch die entstehenden Produkte nur in Gasform auftreten; denn 
nur dann können äufsere physikalische Störungen praktisch elimi- 
niert werden und der chemische Teil des Phänomens kann ohne 
wesentliche Komplikationen studiert werden. Glücklicherweise ist 
eine entsprechende Korrektion hierfür wenigstens näherungsweise 
leicht anzubringen, und wenn dies geschehen ist, so zeigt sich eine 
neue Reihe von Regelmäfsigkeiten. 

Nach Thomsen^ ist die molekulare Bildungswärme des flüssigen 
Wassers aus seinen Elementen bei 18^ 68357 Kalorien. Für gas- 
förmiges Wasser variiert der Wert mit der Temperatur; er beträgt 
bei 100^ 58069 cal. Bei 18^ — der Temperatur, bei welcher alle 
Verbrennungsversuche eingeführt wurden — verringert er sich auf 
57934. Die Differenz für gasförmiges und flüssiges Wasser beträgt 
dann 10423 cal. und diese Zahl mufs von der Verbrennungswärme 
jeder organischen Verbindung so viele Male abgezogen werden, wie 
Moleküle Wasser entstehen. So giebt Thomsen für die Verbrennungs- 
wärme des Methans CH^ 211933 cal. an. Es bilden sich zwei Mole- 
küle Wasser; deswegen ziehen wir zweimal 10423 ab und erhalten 
80 für gasförmige Produkte 191084. Man erhält also, wenn ein 
Grammmolekül Methan als Gas zu lauter gasförmigen Körpern ver- 
brennt, 191084 cal. In dieser Weise habe ich Thomsbn's Daten 
umgerechnet und in dieser neuen Form haben sie als Basis meiner 
eigenen Berechnungen gedient. 

Mit derartig reduzierten Werten können wir nun Gleichungen 
angeben, die in thermochemischen Daten den Verbrennungsprozefs 
irgend einer organischen Substanz darstellen, welche beim Ver- 
brennen völlige Dissoziation erleidet. Beim Verbrennen irgend eines 
Kohlenwasserstoffs zu Kohlensäure und Wasser z. B. müssen die 
Moleküle vollständig gespalten sein, bevor sie sich mit den gleich- 
falls durch Dissoziation entstandenen Sauerstoffatomen vereinigen 
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können. Ist x die absolute molekulare Bildungswärme von CO,; 
y die absolute Bildungswärme des Wassers; z die Wärmemenge, die 
bei der Dissoziation des SauerstoiFmoleküls verbraucht wird, und r 
die entsprechende Wärmemenge bei der Zersetzung der verbrennen- 
den Substanz, so erhält man für CH^ die Gleichung 

ic + 2t/- 2» - r= 191084. 

Dies ist ein einfacher Fall; bei anderen Substanzen mufs die 
Gleichung verdoppelt, oder, wie bei den organischen Halogen- oder 
StickstoflFverbindungen, vervierfacht werden, um Bruchteile von Sauer- 
stoff-, Stickstoff- oder Halogenatomen zu vermeiden. Der Gleich- 
förmigkeit wegen ziehe ich es vor, durchweg die vervierfachte 
Gleichung zu schreiben, so dafs man für die Verbrennung des Me- 
thans erhält 

4x + 8y - 6z - ir ^ 764336. 

Leider sind derartige Gleichungen unbestimmt, denn durch jede 
neue Formel wird eine neue Gröfse eingeführt, so dafs immer mehr 
Unbekannte als Gleichungen vorhanden sind. Eine direkte algebraische 
Lösung ist also unmöglich und auf den ersten Blick scheint 
es deswegen, als ob das ganze System von Gleichungen wertlos wäre. 
Dies trifft aber nicht zu, wie im folgenden gezeigt werden wird. 
Bei sorgfältiger Prüfung zeigen die Gleichungen Regelmäfsigkeiten, 
welche Hypothesen nahe legen, auf welche Versuche zur Lösung 
basiert werden können; hiemach sind Werte abzuleiten, die die 
Gleichungen in ziemlich folgerichtiger Weise befriedigen. 

Durch längeres Studium bin ich in dieser Weise zu einer all- 
gemeinen Formel gekommen, die merkwürdige Bedeutung besitzt, 
wenigstens bezüglich der aliphatischen Kohlenwasserstoffe und ihrer 
nicht sauerstoffhaltigen Derivate. Es sei K die Verbrennungswärme 
eines dieser Kohlenwasserstoffe; dann mufs in die vervierfachte 
Formel iK eingesetzt werden. Ist nun a die Anzahl der gebildeten 
Moleküle CO,, b die Zahl der Moleküle H^O, c die Zahl der disso- 
ziierten Sauerstoffmoleküle und n die Anzahl von Atomverkettungen 
in der zu verbrennenden Substanz, so erhält man, wenn man diese 
Daten direkt aus der vervierfachten Gleichung entnimmt, den folgen- 
den Ausdruck: 

= Konst. 
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Die beiden positiven Zeichen im Divisor bedeuten die Vereini- 
gungen, die beiden negativen die Zersetzungen; so sind alle Aus- 
drücke der Fundamentalgleichung zur Verwendung gelangt. — Ftlr 
Methan ist — wie die vervierfachte Gleichung zeigt — 4Ä'= 764336, 
a?=4, 6=3 8, c = 8 und n = 4, wobei die letzte Zahl die vier Ver- 
bindungen der Wasserstoffatome mit dem Kohlenstoff bedeutet Beim 
Äthan ist n = 7, beim Propan ist w = 10 u. s. w.; alle Verbindungen 
zwischen Wasserstoff und Kohlenstoff, sowie zwischen Kohlenstoff 
und Kohlenstoff sind gleichwertig. Nun ist beim Methan der Divisor 
(12 X 4) + (6 X 8) - (8 X 1) - (8 X 4) = 56, woraus sich als Quo- 
tient 13649 ergiebt, eine Zahl, die nach den obigen Angaben eine 
Konstante sein soll. In der folgenden Tabelle für 14 aliphatische 
Kohlenwasserstoffe tritt die Konstanz dieser Zahl deutlich hervor. 
Alle Berechnungen sind basiert auf Thgmsen's Bestimmungen, die 
in der oben angegebenen Weise abgeändert worden sind. Bei der 
Bestimmung des Wertes von n sind nur die thatsächlichen 
Bindungen in Rechnung gezogen; zweifache und dreifache Kohlen- 
stoffbindungen werden für eine gezählt, indem die nicht wirksamen 
Bindungen auch thermisch keinen Einflufs ausüben. Bei C^H, 
z. B. ist » = 3, beim Äthylen ist n = 5; beim Dipropargyl ist n =■ 11. 
n ist also für alle Kettenmoleküle gleich der Zahl der Atome ver- 
mindert um 1. 

4iC 



Verbindung 




Formel 


H,0 (flüsBig) H,0 (aU Gas) Divisor 


Quotient 


Methan CH« 


847720 


764886 


56 


18649 


Äthan .... 


C,H, 


1481760 


1356684 


98 


1S844 


Propan 


CA 


2116848 


1950080 


140 


18929 


Trimethylmethan . , 


C4H10 


2748760 


2540300 


182 


18957 


Tetramethylmethan . 


CöHit 


8388440 


3138288 


224 


14010 


Diisopropyl . . . 


CeH,^ 


3996800 


3704956 


266 


18928 


Äthylen . . 






C,H, 


1838400 


1250016 


92 


18587 


Propylen 




^ / 


C.H3 


1970960 


1845884 


134 


13776 


XBohatylen . 






C.He 


2602480 


2435712 


176 


18839 


Isoamylen . 






C5H10 


3230520 


3022060 


218 


13862 


Acetylen . . 






C,H, 


1240200 


1198508 


86 


13986 


AUylen . 






CsH, 


1870200 


1786816 


128 


18959 


Biallyl . 






CeHjo 


3731280 


3522820 


254 


18869 


Dipropargyl 




CeHe 


3531520 


3406444 


242 
Mittel 


14076 




: 18873 



Auf Trimethylen — betrachtet als ringförmige Verbindungen 
mit 9 Bindungen im Molekül — ist die Formel nicht anwendbar. 
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Die aromatischen VerbinduDgen bedürfen auch besonderer Prüfung 
und die Formel für dieselben mufs modifiziert werden durch Ein- 
führung eines konstanten Faktors, der die Stärke des Eohlenstoflf- 
ringes zum Ausdruck bringt. Da diese speziellen Fälle später in 
meiner vollständigen Mitteilung betrachtet werden sollen, so kann 
ihre Diskussion hier übergangen werden. 

Die organischen Halogen-, Schwefel- und Stickstoffverbindungen 
lassen sich unter die allgemeine Formel gut unterbringen, voraus- 
gesetzt, dafs in jedem Falle dem Divisor ein geeigneter Faktor bei- 
gefügt wird, der dem bei der Verbrennung gebildeten Halogen, dem 
Schwefeldioxyd oder dem Stickstoff Rechnung trägt. Beispielsweise 
modifiziert sich die Formel für die vollständige Verbrennung der 
Halo^enverbindungen unter Bildung von Halogenmolekülen folgender- 
mafsen: Ist h die Anzahl der entstehenden Moleküle Chlor, h^ bezw. 
%2 die entsprechende Zahl für Brom und Jod, so wird 

4K 4K 



12a + 66 + Ä — c - 8n 12a + 66 + 2Äi - o - 8n 
Chloride Bfomide 



12a + 66 + 4ÄJ -c- 8» 
Jodide 



= Konst. 



Thomsen giebt die Zahlen für 22 dieser Verbindungen an und 
nur 8 fügen sich nicht der Regel. Chlorbenzol, Carbonylchlorid 
und Eohlenstofftetrachlorid geben nicht die gewöhnliche Eonstante 
und ihre Betrachtung mufs deswegen verschoben werden. Die übrigen 
19 Verbindungen sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 

(S. TabeUe, S. 51.) 

Für die organischen Stickstoffverbindungen scheint dieselbe 
Fundamentalformel anwendbar zu sein, nur wird es erforderlich, die 
vorhandenen Daten in zwei Qruppen zu teilen, bei denen der Faktor 
für Stickstoff verschiedene Werte besitzt. Bei den Nitriten und den 
Cyaniden wird der Faktor 3m, wenn die Anzahl der entstehenden 
Stickstoffmoleküle m beträgt. Bei den Aminen ist er 9 m. Es wird 
also der Divisor für die Cyan Verbindungen: 12a + 66 + 3m — c — 8n 
und für die Amine 12a + 66 + 9m — c — 8n; der Dividendus ist 
in jedem Falle iK und der Quotient ist eine Eonstante. Läfst 
man die Sauerstoffverbindungen, wie Nitrate u. s. w. zunächst fort, 
so sind die Daten für 18 Substanzen vorhanden. Von diesen zeigen 



r-' 61 — 



AK 



VerbinduDg 


' Formel 


H,0 (flüssig) 


H,0 (als Gas) 


Divisor 


Quotient 


Methjlchlorid . 


. CH,C1 


707800 


645262 


47 


13729 


ithjlchlorid . . 


. C,H,C1 


1336440 


1232210 


89 


13845 


Propylchlorid . 


. C5,HyCl 


1969520 


1823598 


131 


13921 


leobutylchlorid . 


. C^H^Cl 


2600360 


2412746 


173 


13947 


ChloräthykT) . . 


. C,H,C1 


1193860 


1130722 


83 


13617 


Chlorpropylen . 


. CsH^Cl 


1818480 


1709250 


125 


18674 


AUylchlorid . . 


. C,H,C1 


1818720 


1714490 


125 


18716 


Äthyl euch lorid . 


. CÄCl, 


1185440 


1102056 


80 


13776 


Äthyl idencblorid 


. CACI. 


1185640 


1102256 


80 


18778 


Chloraceton . . 


. C,HeCl, 


1815520 


1690444 


122 


13840 


ChloTofonn . . 


. CHCls 


428120 


407274 


29 


14044 


Chlo rlthy leG c blori d 


L . C,H,C1. 


1049920 


987382 


71 


13907 


Tetrachloräthylen 


. C,CU 


760280 


760280 


56 


13576 


MethylbTomid . 


. CH,Br 


738840 


676302 


49 


18802 


Äthylbromid . . 


. . C,H,Br 


1867280 


1268050 


91 


18880 


Propylbromid . 


. C,H,Br 


1997160 


1851288 


183 


18919 


Allylbromid . . 


. CgH^Br 


1848480 


1744250 


127 


18784 


Metby^odid . . 


. CH,J 


784320 


721782 


53 


18619 


Äthyljodid . . 


. C.H,J 


1414920 


1310690 


95 
Mittel* 


18797 




: 18797 



Ammoniak, Anilin, Pyridin und Piperidin ein abweichendes Ver- 
halten, sie müssen deswegen später nochmals geprüft werden; die 
übrigen 14 verhalten sich regelmäfsig. 





Cyanverbind 


ungen. 








Formel 




4^ 


Divisor 




Verbindang 


H,0 (flüssig) H,0 (als Gas) 


Quotient 


BlauBfture . . . 


HCN 


634480 


613634 


45 


18636 


Cyan 


C,N, 


1038480 


1038480 


76 


13664 


Acetonitril . . . 


C,H,N 


1248560 


1186022 


87 


18632 


Propiouitril . . . 


C.H,N 


1885800 

Amine. 


1781570 


129 
Mittel 


13819 
: 18688 




Formel 




4jr 


Divisor 




Verbindang 


H,0 (flüssig) H,0(al8Ga8) 


Quotient 


Methylamin . . 
Äthylamin . . . 


CH5N 


1033280 


929050 


69 


13465 


C,H,N 


1662680 


1516758 


111 


13664 


Pro[.>ylamin * . 


C,H,N 


2302960 


2115346 


153 


18826 


iBobutylamiii 


C.HhN 


2901440 


2672134 


195 


13708 


AmyUniin ^ . 


CftH^^N 


3562320 


8291322 


237 


13428 


Dimetbylainiii . 


C,H,N 


1681840 


1535918 


111 


13837 


Diätbykmin . . . 


C^HnN 


2938000 


2708694 


195 


13891 


Trimethylatniii . 


C,H,N 


2330520 


2142906 


158 


14006 


Triäthylamin . 


C,H,,N 


4209520 


3896880 


279 


13967 


Allylamin . . . 


C,H,N 


2125120 


1979198 


147 
Mittel 


18468 
: 18725 
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Bei der Verbrennung organischer Schwefelverbindungen wird 
— wenigstens in den von Thomsen angegebenen Fällen — schweflige 
Säure gebildet, und deswegen mufs in dem Divisor der allgemeinen 
Formel ein besonderer Faktor aufgenommen werden. Bedeutet s 
die Anzahl der entstehenden Moleküle SO,, so ist der Faktor 9s 
und der Divisor wird \2a + ßb + 9s ^ c — 8n. Einige der unter- 
suchten Verbindungen waren Oyanderivate; bei diesen mufste auch 
noch der Faktor *6m aufgenommen werden, wie bei den bereits be- 
trachteten Nitrilen. Thiophen, Schwefelkohlenstoff und Carbonyl- 
sulfld nehmen eine Ausnahmestellung ein; sie sollen später berück- 
sichtigt werden. Es bleiben die folgenden Verbindungen übrig. 

4K 



VerbindoDg 


Formel 


H,0 (flüssig) 


H,0 (als Gas) 


Divisor 


Quotient 


Schwefelwasserstojff . 


H,S 


546840 


505148 


38 


13293 


Methjlmerkaptan . . 


CH^S 


1195240 


1111856 


80 


18898 


Äthylmerkaptan . . 


C,H.S 


1822600 


1697524 


122 


13914 


Methjlßulfid . . . 


cäs 


1829400 


1704824 


122 


13970 


Äthylflalfid . . . . 


CiHjoS 


3068680 


2964450 


206 


14390 


Methylsulfocyanid . 


C,H,NS 


1595800 


1583262 


111 


13813 


Methylsenföl . . . 


C,H,NS 


1568240 


1505702 


111 


13565 


AUylsenföl . . . . 


C4H5N8 


2701440 


2597210 


189 
Mittel 


18742 




: 18828 



Zwei Quotienten dieser Qruppe sind, wie man sieht, nicht zu- 
friedenstellend^ da sie jedoch nach verschiedenen Richtungen ab- 
weichen, so ist es nicht erforderlich, sie vom Mittelwerte auszu- 
schliefsen. 

Es sind nunmehr die Verbrennungswärmen von siebzig der von 
Thomsen studierten Verbindungen geprüft worden. Fünfundfünfzig 
derselben geben bei der Berechnung nach der obigen Formel einen 
angenäherten konstanten Wert, fünzehn bilden entweder Ausnahmen 
oder sind irrtümlich. Manche von diesen fünfzehn Ausnahmen lassen 
sich erklären, jedoch nur mit wesentlich gröfserer Ausführlichkeit 
als in einer vorläufigen Mitteilung möglich ist. Meine ausführliche 
Abhandlung wird sie alle berücksichtigen. 

Es verbleiben noch etwa fünfzig andere Substanzen, die neben 
KohlenstoflF und Wasserstoff noch SauerstoflF enthalten. Sie werden 
deswegen beim Verbrennen unvollständig dissoziiert, denn der Sauer- 
stoff mufs mit dem einen oder anderen Element, mit dem er ver- 
einigt war, in Verbindung bleiben. Es werden weiterhin weniger 
fremde Sauerstoffmoleküle während der Verbrennung dissoziiert, so 
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dafs der Faktor c der allgemeinen Formel sich ändert. Die Gröfse n 
zeigt gleichfalls femer nicht mehr die absolute Dissoziation der ver- 
brannten Verbindung an und ihre Bedeutung wechselt infolgedessen. 
Mit geeigneten Modifikationen ist jedoch die allgemeine Formel noch 
anwendbar und als Quotient erscheint wieder die bekannte Eon- 
stante. Für den vorliegenden Zweck soll eine Verbindungsreihe, 
die Alkohole, zur Illustration des Prinzipes dienen; die anderen 
werden später besprochen werden. In dieser Reihe, wo der Gleich- 
förmigkeit wegen noch die vervierfachte Formel benutzt wird, stellt 
e im Divisor den Verbrauch an fremdem Sauerstoff dar und c^ giebt 
die Anzahl der im Alkohol enthaltenen Sauerstoffmoleküle an. Die 
Formel lautet: 

4K 



12a + 66 — c — öj — 8n 



= Eonst. 



Die Resultate ihrer Anwendung sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt. 

iK 



VerbinduDg 


Formel 


H,0 (flüssig) HjO(alsGas) 


Divisor 


Quoüent 


Methylalkohol . . . 


CHiO 


728920 


645586 


4S 


18448 


Äthylalkohol . . . . 


C,H,0 


1362120 


1237044 


90 


18745 


Propylalkohol . . . 


C,H,0 


1994520 


1827752 


182 


18846 


iBopropylalkohol . . 


CsH^O 


1973280 


1806512 


132 


13686 


Isobatylalkohol . . . 


C,H,oO 


2633960 


2425550 


174 


13989 


Trimethylkarbinol . . 


C.H,,0 


2565360 


2356900 


174 


18546 


Isoamylalkohol . . . 


C5H,,0 


8280280 


8080128 


216 


14028 


Dimetiiyläthylkarbinol 


C5H,,0 


3241800 


2891648 


216 


18387 


Allylalkohol . . . . 


C,HeO 


1859040 


1733964 


126 


13762 


Propargylalkohol . . 


C,H,0 


1724400 


1641016 


120 


13675 


Äthylenglykol . . . 


C,H,0, 


1192440 


1067364 


82 


13017 



Im Mittel: 14646 
Mittel unter Ausschlufs von Äthylenglykol: 18706 

In der folgenden Tabelle sind die Mittelwerte f&r die einzelnen 
Verbindungsreihen zusammengestellt und dann ist das Gesamtmittel 
genommen worden. 

Kohlenwasserstoffe (1 1 Verbindungen) 



Halogen Verbindungen (19 
Cyanide ( 4 

Amine (10 

Schwefelverbindungen ( 8 
Alkohole (11 



Gesamtmittel (66 Verbindungen) 



13873 
13796 
13688 
13725 
13823 
13646 
13773. 
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Was ist nun die Bedeutung der benutzten Formel und der dar- 
aus abgeleiteten Eonstanten. 

Bevor ich versuche, hierauf eine Antwort zu geben, möchte ich 
noch zeigen, dafs die Formel selbst vereinfacht werden kann. Be- 
trachtet man die Kohlenwasserstoffe, welche die am wenigsten kom- 
plizierten Verbindungen der betrachteten Reihen sind, so kann man 
f&r diese die Formel in den folgenden drei Formen schreiben: 

Konst. 



12a+6Z>-c-8n ,1/^, b\ llc-8n 



n(«4). 



Der unterschied zwischen diesen Ausdrücken rührt daher, dafs 
der verbrauchte Sauerstoff immer dem verbrannten Kohlenstoff und 
Wasserstoff proportional ist; alle drei geben aber denselben Quo- 
tienten. Die erste und ausführlichste Form ist jedoch zu bevor- 
zugen^ denn sie giebt im einzelnen alle Faktoren der ursprünglichen 
Gleichung wieder. In ihr erscheint die Konstante als Funktion aller 
der Änderungen, die stattgefunden haben; die neu gebildeten Sub- 
stanzen werden durch ein Pluszeichen, die zerstörten Körper durch 
ein Minuszeichen charakterisiert. Die anderen Formeln mögen in 
ihrer Anwendung einfacher sein, sie sind jedoch weniger einfach zu 
interpretieren. 

Betrachtet man nunmehr die Konstante 13773 selbst, so er- 
kennt man, dafs ihr Wert innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler 
im wesentlichen identisch ist mit dem Wert 13700 cal. der Neu- 
tralisationskonstanten. Die letztere hat rein chemischen Charakter 
und wird nicht durch äufsere physikalische Einflüsse kompliziert; 
sie stellt eine Vereinigung der einfachsten Art, nämlich die Ver- 
bindung zweier Ionen, dar. Kurz, sie scheint eine bestimmte Ein- 
heit einer thermochemischen Veränderung zu sein, von der die hier 
diskutierten Werte Multipla sind, und durch welche die bisher un- 
bestimmten ursprünglichen Gleichungen vielleicht erfüllt werden 
können. Wir wollen deswegen die allgemeine Formel genauer prüfen. 

Nehmen wir die Konstante — 13773 cal. — als Einheit, so 
kann man die Fundamentalformel schreiben 

4K 

10 — r~äl -Q- = ^ (= der Einheit). 

12a+ DO — c — 8n ' 

Daraus folgt 

12a + 6ft-c — 8n = 4 Konst; 
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d. h.: jedes bei der Verbrennung entstehende Molekül Kohlendioxyd 
hat den Wert von 12 Einheiten, jedes Wassermolekül entspricht 
6 Einheiten, jedes Sauerstoffmolekül wird durch eine Einheit reprä- 
sentiert und jede Atomverbindung in einem Molekül der untersuchten 
Substanz durch ^/^ oder 2 Einheiten. Diese Quantitäten stellen die 
aktuelle Bildungswärme der verschiedenen Moleküle aus gasförmigen 
dissoziierten Atomen dar, und wenn sie in die ursprünglichen Glei- 
chungen eingeführt werden, so sind die letzteren erfüllt 

Wir wollen wieder die Gleichung für Methan betrachten: 

aj + 2y - 2» - r =H 191084. 

a;= 12x13773 = 165276 

22^=12x13773 = 165276 

-2«= 2 X (-13773) =-. 27566 

-r= 8 X (-13773)= -110184 



Summa = 192822. 

Dieser berechnete Wert übersteigt den von Thomsbn gefundenen 
nur um 0.91 ^/q. Da Thomsen's Einzelbestimmungen von einander 
um 0.99 7o abweichen, so ist die Übereinstimmung zufriedenstellend. 
Der berechnete Wert ist nur 0.2 ^/^ höher als die von Thomsbn ge- 
fundene höchste Zahl. 

Dieses eine Beispiel reicht für den vorliegenden Zweck hin, die 
Methode der Berechnung zu zeigen. Zur Illustration ihres Wertes 
sollen einige weitere Beispiele in abgekürzter Form angeführt werden. 
Jede Gleichung stellt die Verbrennung von vier Molekülen der ge- 
nannten Substanz dar; das entstehende Wasser ist als gasförmig in 
Rechnung gezogen. 

Verbindung Gleichung Berechn. Abweichung 

m /o 

Äthan. . . 8a;+12y — 14» — 4r - 1356684 1349758 0.51 

Propylen . . 12a;+12y — 18« — 4r = 1845884 1845582 0.04 

Methylchlorid 4x + 6y+ 2h — lx — 4r^ 645262 647331 0.32 

Allylbromid . 12« + lOy-h 2//i — 17* — 4r = 1744250 1749171 0.28 

Äthyljodid . Sx + 10y+ 2Ä, - 13* — 4r = 1310690 1808435 0.17 

Propionitril . 12« + Uy+ 2w — 19*— 4r = 1781570 1776717 0.28 

Äthylamin . 8« + Hy + 2m — 15* — 4r = 1516758 1628808 0.79 

Die Übereinstimmung ist, wie sich aus der Tabelle der prozen- 
tischen Abweichungen ergiebt, ziemlich gut; zum Vergleich mit den 
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TnoMSEN'schen Daten müssen die absoluten Differenzen durch vier 
geteilt werden. Zu erwähnen ist noch, dafs Thomsen's Bestimmungen 
von einander abweichen, dafs sie bei konstantem Druck und nicht 
bei konstantem Volumen ausgeführt sind, dafs ferner eine kleine 
Unsicherheit für die Umrechnung des flüssigen auf gasformiges 
Wasser vorhanden ist und dafs endlich möglicherweise andere nicht 
erwähnte Korrektionen anzubringen sind. Alles in allem genommen 
scheint die Gültigkeit der Konstanten sichergestellt zu sein, und 
eine zureichende Berechnung absoluter thermochemischer Daten 
scheint ermöglicht. 

Die Neutralisationskonstante — bestimmt an verschiedenen 
Basen und Säuren — zeigt ebenso grofse Variationen und doch 
kann an ihrer Realität und Bedeutung ein Zweifel nicht vor- 
handen sein. 

Es würde durchaus unrichtig sein, aus den hier angeführten 
Beweisen zu schliefsen, dafs die besprochene Konstante für alle 
chemischen Verbindungen gültig sei. Sie ist auf alle hier disku- 
tierten Verbindungsklassen anwendbar; es giebt jedoch mit grofser 
Wahrscheinlichkeit andere, für welche sie nicht zu benutzen ist. 
Ihre Bedeutung ist jedoch sehr grofs und sie legt die Gültigkeit 
eines allgemeinen Gesetzes nahe: In jeder Verbindungsklasse 
ist die Bildungswärme proportional der Anzahl der Atom- 
verbindungen im Molekül; sie scheint nicht in Beziehung 
zu stehen zu den Massen der verbundenen Atome. Bei 
organischen Verbindungen tritt diese Beziehung sehr deutlich her- 
vor; sie wird angedeutet durch den Faktor 8n, der in allen Formen 
der allgemeinen Formel auftritt Für diese Körper scheint die 
Fundamentaleinheit das Doppelte der Konstanten — rund 27 600 — 
zu betragen. Multipliziert man diese Zahl mit vier — der Zahl 
der „Verbindungen" im Molekül — , so erhält man die absoluten 
Bildungswärmen aus gasförmigen, dissoziierten Atomen von Methan, 
Methylchlorid, -bromid und -Jodid, sowie von Chloroform, welche 
alle einander gleich sind. Multipliziert man mit sieben, so erhält 
man den entsprechenden Wert für Äthan und so geht es weiter 
durch die ganze Reihe der aliphatischen Kohlenwasserstoffe und 
ihrer direkten Derivate. Für andere Verbindungen, wie z. B. die 
aromatische Gruppe, scheint für n der Koeffizient ein anderer als 
acht zu sein, hier aber ist die thatsächliche Zahl der Atom Verbin- 
dungen nicht sicher. Für organische Substanzen im gasformigen 
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Znstande sind zu wenig Daten vorhanden und Eonstanten ver- 
schiedener Gröfse treten vielleicht bei ihrer Bildung auf. Speku- 
lationen hierüber erscheinen verfrüht und ich mufs deswegen meine 
diesbezüglichen Schlüsse auf später aufschieben. Wahrscheinlich 
aber behält das allgemeine Prinzip seine Gültigkeit und die absolute 
Bildungswärme einer Substanz ist eine Funktion der Anzahl von 
Atom Verbindungen im Molekül; d. h. der Zahl der chemischen Vor- 
gänge, die seine Bildung verursachen. 

WcMhingtan, U. 8, Oeölogical Survey, 

Bei der Redaktion eingegangen am 21. August 1902. 



Das Problem der Systematisierung der anorganischen 
Verbindungen. 

Von 
James Locke. ^ 

Mit 4 Figaren im Text 

Es würde wohl schwierig sein, heute noch einen in der an- 
organischen Chemie bewanderten Chemiker zu finden, der nach einem 
sorgfältigen Studium des periodischen Systemes die Ansicht verträte, 
dafs dasselbe nach allen Richtungen befriedigte. Die Mängel des 
Systemes lassen sich in zwei Gruppen einteilen. Die erste Gruppe 
umfafst solche Thatsachen, die in direktem Widerspruch zum System 
stehen, wie etwa das Atomgewicht des Tellurs, das Verhalten des 
Argons u. s. w. Die zweite Gruppe setzt sich zusammen aus Ana- 
logien solcher Verbindungen, welche nach der Stellung 
der entsprechenden Elemente im System keinerlei Analogie 
zeigen sollten. In der Litteratur finden sich meist nur die zur 
ersten Gruppe gehörigen Widersprüche diskutiert; die zweite — bei 
weitem gröfsere — Klasse findet kaum Erwähnung, obgleich die That- 
sachen, die sie umfafst, sich auf fast alle die Elemente beziehen, 
die in mehr als einer Oxydationsstufe auftreten. Es ist bisher sogar 
kaum ein Versuch gemacht worden, die Punkte dieser Art, in denen 
das System Schwächen zeigt, zu sichten und zu systematisieren. 

Nur ein bemerkenswerter — wenn auch indirekter — Versuch 
nach dieser Richtung scheint vorzuliegen und zwar in der von Abeqg 
und BoDLÄNDER* aufgestellten Theorie; nach dieser sollen die ver- 
schiedenen Eigenschaften der anorganischen Salze zu betrachten 
sein als Funktionen der Elektroaffinität der in ihrer Lösung ent- 



' Ins Deutsche übertragen von J. Koppel. 
« Z, anorg, Chem. 20, 453. 
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haltenen Ionen, d. h. als Funktionen der Intensität, mit welcher die 
verschiedenen Ionen ihre positiven oder negativen Elektrizitäts- 
ladungen festhalten. Wenn diese Theorie richtig wäre, so könnte 
xnan ruhig sagen, dafs die anorganische Chemie jetzt in eine neue 
Epoche einträte. Leider aber ist sie nicht haltbar. Die von den 
Yerfassem angeführten Beispiele sind in fast allen Fällen willkür- 
lich, und oft zeigen sie bei der Prüfung auf andere Eigenschaften 
als die gewählten einen direkten Widerspruch gegen die Schlüsse 
der Verfasser.^ Wenn aber auch die theoretischen Deduktionen 
der erwähnten Arbeit als fehlerhaft betrachtet werden müssen, so 
sind wir doch den Verfassern zu unendlichem Dank verpflichtet; 
denn — absichtlich oder unabsichtlich — fördern sie auf jeder Seite 
eine solche Flut von Fragen zu Tage, dafs wir durch unsere Un- 
fähigkeit zur Beantwortung derselben immer wieder darauf hinge- 
vriesen werden, wie unzulänglich das periodische System in seiner 
vorhandenen Qestalt ist als vollständige Basis zur Systematisierung 
der anorganischen Verbindungen. Diese Fragen werden mit der 
Zeit gelöst werden, sie können jedoch nur ausgearbeitet werden auf 
Grund quantitativer Daten. 

Abeoo und BoDLÄKDEn's Theorie enthält drei wichtige Punkte: 
nämlich, dafs erstens die Löslichkeit der Salze mit steigender 
lElektroaffinität der Ionen zunimmt; dafs zweitens gleichzeitig die 
Tendenz zur Bildung komplexer Kationen abnimmt; und dafs schliefs- 
lich drittens auch die Tendenz zur Bildung komplexer Anionen ab- 
ummt 

Dies sind drei Eigenschaften von sehr grofser Wichtigkeit. 
>Venn wir beispielsweise ganz allgemein die Reaktionen des Silber- 
ions beschreiben wollen, so dürfen wir nicht solche Charakteristika, 
y/fie die Fällung als Silberchlorid auswählen, welche auf den Eigen- 
schaften eines Salzes basieren, sondern wir müssen solche Reaktionen 
nehmen, die alle Silbersalze zeigen, und deren Ausnahmen auf Grund 
der Gesetze der Massenwirkung und des Löslichkeitsproduktes erklärt 
werden können. Solch ein allgemeines Charakteristikum ist die 
Bildung von Metallaminen. Nach allen vorhandenen Daten ist die 
Existenz des komplexen Silberkations — etwa [Ag(NH3),]* — un- 
abhängig von dem sauren Radikal des Salzes, und jede Ausnahme 
von der Regel, dafs Silbersalze in Ammoniak löslich sind, ist nicht 
auf eine spezifische Eigenschaft des Salzes zurückzuführen, sondern 

* Am. Chem* Joum. 27, 105. 
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lediglich seinem äufserst kleinen Lösliclikeitsprudukt zuzuschreiben. 
Wiederum finden wir nur sehr wenig Ausnahmen für die allgemeine 
Regel, dafs Silbersalze praktisch in Wasser unlöslich sind. In 
Dammer's Handbuch sind nur fünf Säuren angegeben, deren normale 
Silbersalze sich reichlich in der Kälte lösen; und da jene Eigenschaft 
allgemeiner Natur ist, so mufs sie ihre Ursache in den Eigenschaften 
des einwertigen Silbers selbst haben, und nur wenig von der Natur der 
Anionen beeinflufst werden. Weiterhin finden wir, dafs fast alle Silber- 
salze, die selbst in Wasser unlöslich sind, sich in Lösungen Ton 
Alkalisalzen des gleichen Anions lösen. Die Eigenschaft, komplexe 
Anionen zu bilden (wie z. B. in dem Salz E', Ag(CN)2'), ist allgemein, 
wie die der geringen Löslichkeit und der Bildung komplexer Kat- 
ionen ; und diese drei Eigenschaften, zusammen mit der Unbeständig- 
keit beim Erhitzen, beschreiben qualitativ die Reaktionen fast jeden 
Silbersalzes. 

Wir hätten also in der Elektroaffinität ein umfassendes Prinzip, 
auf welches die wichtigsten Eigenschaften einer Verbindung bezogen 
werden, ohne Rücksicht auf die Natur des Elementes und auf seine 
Valenz in der fraglichen Verbindung. Ist nun solch ein Prinzip — 
sei es die Elektroaffinität oder das Atomgewicht, oder eine andere 
noch unbekannte Eigenschaft — richtig und durchaus anwendbar? 
Wenn das der Fall ist, so müfsten die Verbindungen des Elementes 
eine bestimmte Beziehung zwischen den oben diskutierten drei Eigen- 
schaften zeigen. Je löslicher die Verbindung ist, um so weniger 
sollte sie zur Bildung komplexer Salze neigen; je leichter sie Am- 
moniakadditionsprodukte bildet, um so leichter sollte sie auch 
Doppelsalze bilden und um so geringer sollte die Löslichkeit ihrer 
Salze sein. 

Um nun diese Frage näher zu prüfen, wollen wir die Reaktionen 
einiger Metalle von gleichen Valenz betrachten. Zuerst formulieren 
wir so kurz wie möglich die Eigenschaften der Natriumsalze. Mit 
sehr wenigen Ausnahmen sind sie leicht in Wasser löslich. Prak- 
tisch treten sie weder in komplexe Anionen noch in komplexe 
Kationen ein. Beim Erhitzen sind sie entweder beständig, oder sie 
gehen in andere Salze über, nie aber in das Oxyd. Natriumchloid 
z. B. ist löslich in Wasser; da es jedoch weder komplexe Kationen 
noch Anionen bildet, so wird es aus seiner konzentrierten Lösung 
durch Chlorwasserstoffsäure gefällt. Die Kaliumsalze lösen sich 
gleichfalls reichlich in Wasser, und indem sie diese eine Eigen- 
schaft mit den Natriumsalzen gemeinsam haben, zeigen 
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sie auch alle anderen oben aufgezählten Eigenschaften. 
Das Gleiche gilt für Rubidium und Cäsium. Es müssen deswegen 
also diese Eigenschaften wirklich an einander direkt ver- 
knüpft sein; und zwar müssen sie abhängig sein von einer allen 
Alkalimetallen inhärenten Ursache. Diese Eigenschaften weichen ab 
von den Eigentümlichkeiten, die das Verhalten der Silbersalze charak- 
terisieren, nämlich: Unlöslichkeit, Bildung komplexer Kationen und 
Anionen, Unbeständigkeit beim Erhitzen. Sie sind ihnen diametral 
entgegengesetzt. Cuprochlorid wiederum ist in Wasser unlöslich, da- 
gegen löslich in Ammoniak und in Kaliumchlorid; endlich sieht man, 
dafs, abgesehen von der Neigung, sich höher zu oxydieren, jedes 
andere bekannte Cuprosalz fast genau dieselben Eigenschaften hat, 
wie das entsprechende Silbersalz, dagegen aber keine von den Eigen- 
schaften, die die Natriumverbindungen charakterisieren. 

Wenn wir weiterhin irgend ein anderes einwertiges Metall prüfen, 
so finden wir, dafs seine Verbindungen, soweit sie existenz- 
fähig sind, unter eiuB dieser beiden Gruppen fallen. Ein- 
wertiges Quecksilber und einwertiges Gold, beispielsweise, welche aller- 
dings nur sehr unbeständige Verbindungen liefern, die grofse Neigung 
zeigen, in Verbindungen des zwei- bezw. dreiwertigen Metalles über- 
zugehen, sind in ihren Eigenschaften mit den Silberverbindungen 
identisch, wenn man absieht von ihrer Fähigkeit, sich zu oxydieren. 
Die einzige Ausnahme ist Thallium. Dies Element bildet in Form 
von l^allosalzen wie die Natriumverbindungen fast keine komplexe 
Anionen oder Kationen — seine Salze sind aber, wie die Silbersalze, 
£ELSt alle schwer löslich. 

Es sollen nunmehr die zweiwertigen Metalle betrachtet werden, 
wobei wir uns auf die Verbindungen der besser bekannten Elemente 
beschränken. Kann man sie, wie die einwertigen Elemente, in zwei 
oder drei einfache Gruppen einteilen? Wenn dies der Fall ist, 
finden wir dann dieselben Eigenschaften in Beziehung zu einander 
wie dort? — Die letztere Frage ist von grofser Wichtigkeit; denn 
von ihr hängt die weitere Frage ab, ob wir berechtigt sind, das 
Prinzip der Elektroaffinität oder eine verwandte Eigenschaft als 
Basis für ihre Klassifikation zu benutzen, ohne Bücksicht auf ihre 
Valenz. Finden wir wieder die Bildung komplexer Anionen und 
komplexer Kationen mit geringer Löslichkeit verbunden, so können 
wir den Valenzwert vernachlässigen. Ist dies aber nicht der Fall, 
sind vielmehr bei den zweiwertigen Metallen diese allgemeinen Eigen- 
schaften in anderer Weise verbunden wie bei den einwertigen Ele- 
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menten, dann mufs der erste Schritt zur Feststellung der PrimÄr- 
ursache der Eigenschaften von anorganischen Körpern darin be- 
stehen, sehr scharf die einwertigen Metalle von den anderen zn 
sondern. Mit anderen Worten, wir müssen ein Element in einem 
Valenzzustand* als eine durchaus andere Primärform der Materie 
auffassen, als dasselbe Element in einer anderen Oxydationsstufe. 
Im ersten Falle würde unser Problem verhältnismäfsig einfach sein; 
im zweiten wäre es komplizierter, und dies ist leider der FalL 

Zinksalze werden bekanntlich aus ihren Lösungen durch Ammo- 
niak nicht gefällt und fast sämtliche schwer lösliche Zinkverbin- 
dungen lösen sich in Ammoniak. Zinkcyanid löst sich in Ealium- 
cyanid, wobei sich das komplexe Ion Zn(ON)^ bildet Diese Reaktion 
ist nur ein bekanntes Beispiel für die Fähigkeit fast aller Zink- 
Verbindungen zur Bildung von Doppelsalzen. Diese zwei allgemeinen 
Eigenschaften, Bildung von Doppelsalzen und von komplexen Kat- 
ionen, sind nun charakteristisch für die Silbersalze, bei denen sie 
mit geringer Löslichkeit vereinigt sind. Bei den Zinksalzen dagegen 
sind sie mit grofser Löslichkeit verbunden. Betrachtet man die 
Reihe der Zinkverbindungen, so findet man, dafs sich die Salze 
fast jeder Säure mit Leichtigkeit lösen, z. B. das Nitrat, Chlorid, 
Fluorid, Sulfat, Chromat, Selenat, Thiosulfat, Hypophosphit, Jodat, 
Phosphit, Silikofluorid , Sulfit, Dithionat, Nitrit, Hyponitrit u. s. w. 
Die entsprechenden Silbersalze sind fast alle unlöslich. — 
Wir wenden uns jetzt zu den Baryumverbindungen : Dammeb's 
Handbuch erwähnt nur ein Baryumdoppelsalz , die Verbindung 
K,Ba(N0,)4. Doppelverbindungen des Chlorids, Sulfats und Cyanids 
sind unbekannt; auch wird die Löslichkeit der Baryumsalze durch 
Gegenwart von Ammoniak nicht merklich beeinfiufst Demnach fehlt 
dem Baryum praktisch die Fähigkeit zur Bildung von Doppelsalzen 
und von komplexen Kationen. Das Gleiche gilt für das Natrium, 
dessen Salze gleichzeitig in Wasser löslich sind. Die Baryumsalze 
dagegen sind durchweg durch geringe Löslichkeit charakterisiert, 
eine Eigenschaft, die bei den einwertigen Metallen, wie wir sahen, 
mit der Fähigkeit zur Bildung komplexer Ionen verbunden war. 
Die Baryumsalze der sämtlichen oben aufgeführten Säuren sind 
weniger löslich als die entsprechenden Zinksalze; die Natriumsalze 
dagegen sind löslicher als die Silbersalze. — Daraus ergiebt sich, 
dafs bei Elementen von verschiedener Valenz die drei 
erwähnten Eigenschaften nicht notwendig in der gleichen 
Weise miteinander verbunden sein müssen. 
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Vergleicht man nun die Löslichkeiten der erwähnten Zinksalze 
einzeln mit denen der Kobaltsalze, so findet man, dafs sie in allen 
Fällen qualitativ gleich sind. In den meisten Fällen haben die 
Salze den gleichen Qehalt an Erystallwasser und sind isomorph. 
Mit Mangan zeigt sich die gleiche Übereinstimmung und ebenso mit 
Magnesium, zweiwertigem Eäsen, zweiwertigem Kupfer, Nickel und Cad- 
mium. Alle diese Metalle geben mit den Alkalisalzen Doppelsalze, die 
£eihe für Reihe mit denen des Zinks isomorph sind. Weiterhin 
ist bei allen diesen Metallen die Bildung komplexer Kationen in 
liösung beobachtet worden, ausgenommen das Magnesium, welches 
aber wahrscheinlich in Gegenwart eines grofsen Ammoniaküber- 
schusses zur Bildung von Metallaminen befähigt ist. Man ersieht, 
also, dafs das gleichzeitige Hervortreten von Leichtlöslichkeit, Bildung 
^on komplexen Kationen, und Bildung von komplexen Anionen, im 
!Falle der Zinksalze, nicht gerade zufällig ist, sondern dafs diese 
drei allgemeinen Eigenschaften in engster Verbindung mit einander 
stehen. Denn wenn die Salze irgend eines zweiwertigen Metalls die 
eine Eigenschaft besitzen, so scheinen sie auch die anderen be- 
sitzen zu mtlssen. Fehlt, aber, eine dieser allgemeinen Eigenschaften, 
so bleiben alle derselben aus. Indem Galciumsalze keine beständige 
Amine bilden, weichen sie von den Zinksalzen durchaus ab, um sich 
mit den Baryumverbindungen in der entgegengesetzten Gruppe ein- 
2ureihen. 

Für den Zusammenhang bestimmter Eigenschaften bei den 
Terbindungen von Elementen in noch höheren Oxydationsstufen, 
sei folgendes Beispiel angeführt. Im Jahre 1867 beobachtete 
HoscoE, dafs das Vanadintrichlorid VCI3 sich in Wasser mit grüner 
J'ärbe löst Das war alles, was wir 20 Jahre lang vom dreiwertigen 
Tanadin wufsten. Dann stellte Petersen einige Doppelfluoride dar, 
die sich als isomorph mit den entsprechenden Ferrisalzen er- 
inesen. Hierauf machte Piccini die Vanadinalaune. Schliefslich 
gewann ich die Salze KjVCCN)^ und K3V(CNS)e.4H,0, dessen Lösung 
braun war, und Piccini stellte noch die Doppeloxalate K3V(C,0jj. 
3H,0 u. s. w. dar. Wenn man jemandem sagt, dafs ein Element X 
die folgenden Salze bildet: K,XF,, KjXCCN)^, K3X(C,0^)^.3H30, 
KX(SO^)2.12H,0 und K3X(CNS)e.4H,0, von denen das letztere eine 
sehr charakteristische Farbe zeigt, würde er dann nicht sofort sagen, 
dafs X dreiwertiges Eisen ist? — Andererseits, als ich einst Vana- 
din zu seinen zweiwertigen Verbindungsformen reduzieren wollte, 
benutzte ich eine schwefelsaure Lösung. Damals waren noch 
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keine Salze des zweiwertigen Vanadins bekannt. Nach der 
Reduktion jedoch zeigte sich kein Niederschlag eines unlöslichen 
Sulfats. Wenn demnach das Vanadin dem Baryum nicht verwandt 
war, so mufste es mit dem Magnesium Ähnlichkeit zeigen und ein 
lösliches Sulfat der Formel VSO^.THjO geben. Ich versuchte, dies 
Salz darzustellen, was mir aber nicht gelang. Später wurde es von 
PicciKi beschrieben; es besafs die angegebene Formel und gab ein 
Kaliumdoppelsalz der Zusammensetzung K2V(SOJ,.6H,0, in voll- 
kommener Analogie mit Magnesium und Zink. 

Wir wollen jetzt betrachten, inwieweit die obigen Thatsachen mit 
dem periodischen System übereinstimmen, und inwiefern das System 
sie erklärt. Eine der fundamentalsten Thatsachen der anorganischen 
Chemie ist es, dafs ein Element mehr als eine Valenzstufe besitzen 
kann. Das System fordert nur eine einzige Stufe in den ersten 
vier Familien, und nur zwei für jedes Element in den anderen. 
Weiter stellt jedes Element, welches mehr als ein Oxyd oder 
Chlorid zu bilden vermag, einen Widerspruch zu dem System in 
seiner jetzigen Form dar. 

Um zu zeigen, wie wenig überhaupt auf dem Wege der syste- 
matischen Prüfung des periodischen Gesetzes geschehen ist, wollen 
wir zuerst ein sehr einfaches Beispiel nehmen. Wir haben geaehen, 
dafs Natriumsalze fast durchweg in Wasser löslich sind, unabhängig 
von der Natur und Valenz ihrer sauren Radikale. Diese allgemeine 
Löslichkeit mufs demnach abhängig sein von einer Eigenschaft des 
Natriumions selbst. Kalium mufs die gleiche Eigenschaft besitzen^ 
denn auch Kaliumsalze sind löslich. Es gehört der gleichen Familie 
wie das Natrium an und ist etwas schwerer. Wie beeinflufst nun 
das zunehmende Atomgewicht die allgemeine Löslichkeit? Ist der 
Einflufs derselbe — oder wenigstens annähernd derselbe — fUr alle 
Salze? Oder werden Änderungen in verschiedenen Richtungen hervor- 
gerufen bei Salzen von einbasischen und zweibasischen Säuren, von 
starken und schwachen Säuren, oder bei normalen und sauren 
Salzen? Ein Vergleich der Löslichkeiten der Salze des Natriums 
und des Kaliums allein verneint sofort die erste Frage, bringt aber 
in die letztere keine Klarheit. Natriumchlorid ist weniger lös- 
lich als Kaliumchlorid, Natriumjodid ist löslicher als Kalium- 
jodid. Das Chlorat und das Perchlorat von Kalium sind wenig 
löslich, die entsprechenden Natriumsalze sind sehr löslich. Natrium- ' 
bikarbonat ist wenig löslich, Kaliumbikarbonat ist leicht lösl- 
ich. Irgend welche Annahme über die Abstufung vom Natrium 



— 65 — 

zum Kalium ist deswegen im Lichte solcher Thatsachen ge- 
zwungen und willkürlich. Die Frage ist aber eine weitreichende 
und von fundamentaler Wichtigkeit fllr das periodische System. 
Vielleicht — ja sogar wahrscheinlich — existiert eine Ab- 
stufung; der einzige Weg aber, auf dem sie aufzufinden ist; besteht 
darin, dafs man die Löslichkeiten der Rubidium- und Cäsiumsalze 
prüft. Stellen wir beispielsweise fest, ob die Löslichkeiten des 
Chlorids, Bromids und Jodids von Cäsium einander näher liegen, 
als die der EaÜumsalze! Ist dies der Fall, so ist ein wichtiger 
Anomalie — die Thatsache, dafs die Löslichkeiten von NaCl und 
KCl und von NaJ und KJ im umgekehrten Verhältnis stehen — 
aufgeklärt. Wenn dies nicht der Fall ist, so haben wir auch ge- 
wonnen ; denn wenn wir der Ansicht sind, dafs negativen Resultaten 
keine Bedeutung zukommt, so würden wir damit sagen, dafs es nicht 
notwendig wäre, das System, mit dem wir arbeiten, durch That- 
sachen zu prüfen. 

Ich will noch ein Beispiel gleicher Art anführen, bei dem wir 
aber bekanntere Daten zum Vergleich haben. Silberjodid ist weniger 
löslich als das Bromid und dieses wieder weniger als das Chlorid. 
Beim Natrium wächst die Löslichkeit in der umgekehrten Reihen- 
folge — Chlorid — Bromid — Jodid. Kbenso ist es mit jedem anderen 
Metall. Wenn das Chlorid reichlich löslich ist, so ist es um so 
mehr das Jodid. Ist das Chlorid schwer löslich, so ist das Jodid 
fast unlöslich. Natrium, Baryum, Kalium, Eisen sind Beispiele für 
den einen Fall; Silber, Blei, Thallium, Quecksilber sind Beispiele 
für den anderen.^ Wo liegt die Grenzlinie? Es scheint mir, dals 
eine Regel wie diese sehr leicht die Richtung zu einem allgemeinen 
Gesetz von fundamentaler Wichtigkeit zeigen kann. 

Wenn wir zu der Gruppe der zweiwertigen Metalle kommen, 
so wird die Erklärung der Thatsachen durch das periodische System 
— selbst mit hinreichenden Daten — praktisch unmöglich. Wir 
wollen die Gruppe: Mg, Mn, Fe, Ni, Co, Cu, Zn, Cd wählen. Von 
dieser gehören drei Elemente: Mg, Zn, Cd in die zweite Familie, 
Mn in die siebente, Fe, Co und Ni in die achte und Cu in die 
erste. Wir können noch hinzufügen zweiwertiges Vanadin und 
Chrom, aus der fünften bezw. der sechsten Familie, so dafs wir im 
ganzen 10 Metalle haben, die sich auf 6 von den 8 Familien ver- 
teilen. Wie wir gesehen haben, sind ihre typischen Reaktionen 



* KoHLRAüsoH, SitxAmgsher. d, Kgl Preuss, Akad. d, Wiss, 8, 90—94. 
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qualitativ dieselben: Löslichkeit, sowie Bildung von Doppelsalzen 
und komplexen Aminen. Ihre Verbindungen sind so sehr ähnlich, 
dafs wir für ihre analytische Trennung entweder sehr geringe 
qualitative Unterschiede in der Löslichkeit verwenden müssen, wie 
beim Zink- und Cadmiumsulfid, oder dafs wir sie in eine andere 
Oxydationsstufe überfuhren müssen, z. B. das Ferroeisen in das 
Ferrieisen, das Mangan in sein Dioxyd, Kobalt in seine dreiwertige 
Form, wie im K3Co(N02)^, Kupfer in seine einwertige Form (CuCNS). 
Die Frage, ob sich in einer solchen Gruppe Abstufungen auffinden 
lassen, ist eine sehr weitreichende. Das periodische System kann 
uns kaum sagen, was zu erwarten ist. In der That wird darin 
gar nicht die Existenz von Mangano-, Ferro-, Kobalto- und Nickelver- 
bindungen berücksichtigt. Allein die Ähnlichkeit des zweiwertigen 
Kupfers mit dem Zink kann auf die nahe Stellung der beiden MetaUe 
zurückgeführt werden. — Als Grundlage werden wir deswegen die 
Magnesium-, Zink- und Cadmiumsalze wählen müssen, welche zu der- 
selben Familie gehören. Bei diesen drei Metallen kann man die 
Ekistenz einer Abstufung annehmen. Wie ist nun das relative Ver- 
halten der anderen Elemente. Hittosff hat gefunden, dafs in kon- 
zentrierten Lösungen das Kaliumcadmiumjodid K,CdJ^ zum gröfsten 
Teile in die Ionen 2K' und CdJ^" zerfällt; während das entsprechende 
Kaliumzinkjodid einen vollständigeren Zerfall erleidet, indem in 
seiner Lösung nur wenige ZnJ/'-Anionen vorhanden sind. Magne- 
siumdoppelsalze sind sprichwörtlich unbeständig. Hier haben wir 
in der Stabilität der Doppeljodide eine Abstufung von Magnesium 
zum Cadmium. Läfst sich diese Abstufung nun auch in der gleichen 
Ordnung und Richtung bei den anderen Doppelsalzen derselben drei 
Elemente nachweisen? Die Frage läfst sich heute noch nicht be- 
antworten. Falls eine derartige Abstufung gefunden würde, so fragt 
es sich, ob sich ihr auch die zwischen Magnesium und Zink liegen- 
den Metalle anschliefsen. Nimmt die Tendenz zur Bildung von 
Doppelsalzen von einem zum anderen zu mit steigendem Atom- 
gewicht durch die ganze Gruppe? Die Litteratur giebt uns keine 
Auskunft Ich habe versucht, die Existenz gewisser Verbindungen 
als Wegweiser bei der Beantwortung dieser Frage zu verwenden. 
Z. B. vereinigt sich Cuprichlorid mit Chlorwasserstoffsäure zu der 
Säure HCuClj. Als Regel gilt, dafs Doppelsalze, deren freie Säure 
existieren, stabiler sind, als diejenigen, von denen die freie Säure 
nicht erhalten werden kann. Cupridoppelsalze sollten deswegen ver- 
hältnismäfsig beständig sein. Solche Schlüsse zu ziehen, würde aber 
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gleichbedeutend sein mit der Annahme, dafs ein Körper, der noch 
nicht beschrieben ist, auch nicht existieren kann, was im vorliegen- 
den Falle wenigstens ziemlich willkürlich wäre. Der einzige Weg, 
der zur Lösung eines solchen Problemes ofien steht, sind physika- 
Usch-chemische Messungen. Leider sind nun exakte Messungen von 
dieser Art schwierig, besonders dann, wenn sie an Doppelsalzen 
auszuführen sind, die leicht molekularer Dissoziation unterliegen, 
und bei denen sehr konzentrierte Lösungen verwendet werden müssen. 
Selbst bei verdünnten Lösungen ist wegen der komplizierten Be- 
dingung die Gefrierpunkts- und die Leitfähigkeitsmethode u. s. w. 
etwa nur auf 5 7o genau, und diese Fehlergrenze ist für vergleichende 
Messungen zu grofs. 

Nichtsdestoweniger lassen sich Methoden auffinden, die zwar 
Jceine absoluten Werte ergeben, die aber doch wenigstens einen 
Tergleich ihrer Resultate gestatten. In einem Falle ist dies sehr 
liübsch ausgearbeitet y indem einfach die Menge des überschüssigen 
Cyankaliums bestimmt wurde, die erforderlich war, um die Fällung 
'von Zinksulfid aus einer Lösung von Kaliumzinkcyanid zu verhindern. 
Solch eine Methode, gleichförmig auf alle Cyanide der Gruppe ange- 
blendet, würde uns — vorausgesetzt, dafs die Löslichkeit der Sulfide 
selbst bekannt wäre, ein direktes Mafs — ausgedrückt in den Quanti- 
^täten Ealiumcyanid — geben fOr die Stabilität dieser Doppelsalze. Die 
lEinheit wäre zwar willkürlich, aber wir würden wenigstens einen 
Jlngriflfspunkt besitzen. — Würde nun die Reihenfolge der Stabilität 
lei den Doppelcyaniden dieselbe sein wie bei den Doppeljodiden? 
Würde auch die relative Stabilität der Doppelchloride dieselbe sein? 
EUeran schliefst sich die weitere Frage, ob Jod eine wesentlich 
^röfsere Tendenz zum Eintritt in komplexe Anionen hat als das 
<Jhlor, oder umgekehrt. Darüber haben wir heute nur sich wieder- 
^prechende Angaben. Nach weiterer Erforschung wird sich aber 
"wahrscheinlich ergeben, dafe in der Stabilität der Doppelchloride 
>ind Doppeljodide eine ähnliche Beziehung besteht, wie oben bei 
^er Löslichkeit der einfachen Haloidsalze erwähnt wurde. Eine An- 
deutung, dafs dies der Fall ist, sieht man schon aus den — rein 
qualitativ bekannten — Stabilitätsverhältnissen der Doppelhaloid- 
^alze der Metalle der zweiten Familie des Systemes. Aus ver- 
schiedenen Reaktionen geht hervor, dafs an dem einen Ende der 
n^ihe Merkuridoppeljodide beständiger sind als die entsprechenden 
<Moride. Beim Zink dagegen ist offenbar zwischen den beiden 
Xörpem nur ein geringer unterschied. Beim Magnesium sind alle 
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Doppelsalze sehr wenig beständig and so bilden sie das andere Ende 
der Reihe, wo die Doppelchloride am beständigsten sind. Ein 
Cäsiummagnesiumjodid ist überhaupt nicht darstellbar gewesen.^ 

Allgemein ist jetzt die Anschauung durchgedrungen, dafs die 
Löslichkeit eines Salzes wie Silberchlorid in Ammoniak auf die 
Bildung eines komplexen Kations zurückzuführen ist, dafs seine 
Löslichkeit in einer Lösung des entsprechenden Alkalisalzes auf 
Bildung eines komplexen Anions beruht, wobei das Alkalimetall 
zum Station wird. Ferner nimmt man an, dafs der Unterschied 
zwischen „Doppelsalzen^^ und „Salzen komplexer Säuren'^ lediglich 
ein gradueller Unterschied in der Stabilität ist und nicht eine quali- 
tative Verschiedenheit. Die Formeln dieser Verbindungen und die 
Frage, ob ein gegebenes Element dieselben bildet, dient zur Charakte- 
risierung eines solchen Elementes und zur ICinreihung desselben in 
diese oder jene Gruppe von Elementen derselben Valenz. So weit 
sind nur qualitative Daten erforderlich. Um aber die definitive 
relative Stellung eines Elementes in seiner Gruppe festzulegen, be- 
dürfen wir quantitativer Messungen, wie sie die Litteratur bis jetzt 
noch nicht enthält. Dawson und MoCbae^ haben z. B. gefunden, 
dafs Lösungen der Sulfate von Kupfer, Nickel, Zink und Cadmium 
in Ammoniak alle komplexe Verbindungen der allgemeinen Formel 
M"{NH3)^S0^ enthalten. Der Einflufs einer Änderung des Atom- 
gewichtes des Metalles M ist also in den Formeln der Verbindungen 
nicht zum Ausdruck gekommen, und kann nur bestimmt werden 
durch Messung der relativen Werte der Dissoziationskonstanten 
dieser Salze, oder durch Messung solcher Eigenschaften, die der 
Reihenfolge und dem Werte nach dieser Gröfse parallel gehen. 
Heute wissen wir kaum, ob die Natur des sauren Radikals einen 
Einflufs auf die Gleichgewichtsverhältnisse in der Lösung der 
Metallamine hat. Wenn dies nicht der Fall ist, so mufs es mög- 
lich sein, die Tendenz des zweiwertigen Kupfers und des Nickels 
zum Eintritt in komplexe Kationen bezogen auf die gleiche Tendenz 
des Zinks zum Ausdruck zu bringen. Hat das negative Radikal 
aber einen derartigen Einflufs, würde dann andererseits die relative 
Stabilität eines Kupfersulfatkomplexes gegenüber dem Ghloridkomplex 
ebenso grofs sein, wie bei den Zinkverbindungen? Solche Fragen 
können angenähert beantwortet werden, indem man lediglich Lösungen 
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der einfachen Salze in äquivalenten Verdünnungen mit Ammoniak 
titriert, bis sich die ausgefällten Hydroxyde wieder lösen. 

Ich habe versucht, einige Probleme von dieser allgemeinen 
Natur durch Studium der Löslichkeit isomorpher Doppelsalze in 
Wasser bei konstanter Temperatur zu lösen. Doppelsalze wurden 
lediglich deswegen gewählt, weil ihre Löslichkeit in weiten Grenzen 
variiert, und weil sie nicht nur von Alkalimetallen gebildet werden, 
sondern auch von Thallium, das nicht der ersten Familie des 
Systems angehört, und von dem Radikal Ammonium. Der Einilufs 
des einwertigen Metalles konnte so auf breiter Basis studiert werden. 
Zuerst wurden die Alaune untersucht. Diese wurden gewählt, weil 
unter den dreiwertigen Elementen, die Alaune bilden, sich das Vana- 
din befindet, dessen Verbindungen vom Typus VX3 eine wenig be- 
ständige Oxydationsstufe darstellen ; hier erhebt sich nun die Frage, 
ob dieser umstand das Verhalten der Salze beeinfiuTst Die Lös- 
lichkeiten der Alaune von Aluminium, Vanadin, Chrom und Eisen 
mit Cäsium, Rubidium, Thallium und Ammonium bei 25^ sind 
weiterhin angegeben und zwar ausgedrückt in Grammmolekülen pro 
Liter. ^ 





AI 


Cr 


V 


Fe 


Ca 


0.018 


0.015 


0.020 


0.045 


Bb 


0.059 


0.078 


0.177 


0.298 


Tl 


0.177 


0.212 


0.578 


0.799 


NH4 


0.887 


0.407 


1.210 


1.659 



Zunächst bemerkt man, dafs diese Zahlen weder die gleiche 
Reihenfolge wie die Atomgewichte der einwertigen Metalle, noch 
die der dreiwertigen Elemente zeigen. Trotzdem läfst sich der 
Einflufs jedes Elementes leicht erkennen, indem die Löslichkeiten 
regelmäfsig sowohl in vertikaler als horizontaler Richtung wachsen. 

Die Beziehungen zwischen den verschiedenen Werten kann am 
besten dargestellt werden, wenn man die Löslichkeiten als Ordi- 
naten und die Atomgewichte des dreiwertigen Metalles als Abscissen 
wählt (Fig. 1). 

Jede derartige gebrochene Linie giebt die Beziehungen an 
zwischen den Alaunen verschiedener dreiwertiger Metalle bei ge- 
gebenem einwertigen Metall. In einer anderen Mitteilung war der 
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Versuch gemacht worden, zu zeigen, daCs alle Linien, die die Alaune 
zweier dreiwertiger Metalle mit korrespondierenden Alkalimetallen 
verbinden, einen gemeinsamen Schnittpunkt haben; es war auch ftir 
die Löslichkeiten eine allgemeine Formel auf dieser Basis berechnet 
worden. 

Wenn wir die Differenz der LOslichkeiten der Alaune eines 
dreiwertigen Metalles mit zwei Alkalimetallen als Likrement der 
Löslichkeit für die letzteren bezeichnen, so sollte hiemach das Ver- 
hältnis zwischen den Löslichkeitsinkrementen der Alaune zweier 
dreiwertiger Metalle für korrespondierende Alkalimetalle konstant sein. 
Nachdem der Fehler in den beobachteten Löslichkeiten empirisch aus- 
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Fig. 1. 
Die AbscisBen stellen die Atomgewichte, die Ordinaten die Löslichkeiten dax. 
Die Buchstaben in Klammern geben die im Alaun enthaltenen einwertigen 
Elemente an. Jede Kurve giebt also die Beziehungen zwischen den Alaunen 
eines gegebenen einwertigen Elementes mit den verschiedenen dreiwertigen 

Metallen an. 



geglichen war, wurde als theoretisches Verhältnis der Inkremente 
.. ^ — berechnet 3.21. Gefunden wurden die folgenden Werte: 
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w. 


m, 


Verhältniß 


NH4 


Cß 


3.18 


Tl 


Cß 


3.88 


Rb 


Cß 


3.40 


NH4 


Bb 


3.15 


Tl 


Rb 


3.86 


NH, 


Tl 


8.08 



Die Differenzen zwischen diesen Zahlen und dem berechneten 
Werte sind nicht gröfser, als sie durch einen mittleren Fehler von 
nicht mehr als 0.005 Gramm-Mol. hervorgerufen werden. Seitdem 
hat sich jedoch gezeigt, dafs die Abweichungen der gefundenen 
Schnittpunkte von dem gemeinschaftlichen Punkt zwar gering, aber 
regelmäfsig sind, und dafs die verschiedenen Linien Tangenten an 
eine schmale Hyperbel darstellen. Die mathematische Entwickelung 
dieser Angelegenheit ist anderswo entwickelt worden.^ Es hat sich 
gezeigt, dafs die Löslichkeiten sich sehr genau ausdrücken lassen 
durch die Gleichung: 

in der T die Löslichkeit eines Alauns eines gegebenen Alkali- 
metalles mit dem einen dreiwertigen Metall und y die Löslichkeit 
des Alauns mit einem anderen dreiwertigen Metalle ist. Die Werte 
der Eonstanten a, b und c sind gegeben durch die Gleichungen 

^_ 2/ -2/1 2/1 -y« 
y -yt 

Y — Y 

y - yi 

c-Y-y^^ + ayy, 

in denen y^ y^, y^ die Löslichkeiten der Alaune eines gegebenen 
dreiwertigen Metalles mit verschiedenen einwertigen Metallen, nach 
ihren Gröfsen geordnet, bedeuten. Die Werte für die drei Kon- 
stanten der Aluminium- Vanadinreihe — berechnet filr alle möglichen 
Werte von y, yj, u. s. w. — sind in der folgenden Tabelle zu- 
sammengestellt unter i sind die beobachteten und berechneten 
Verhältnisse der Likremente angegeben. Der Wert c, welcher die 
Löslichkeit 7 für y = angiebt, wird in Viooo g-Mol. ausgedrückt. 
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y 


Vi 


y% 


a 


26 


c 


i 
berechn 


NH4 


Tl 


Rb 


-0.0009 


8.54 


,^. 


__ 


NH^ 


Tl 


Cs 


-0.0009* 


— 


-26.2 


8.08 


NH4 


Rb 


Cs 


-0.0008 


8.55 


-29.0 


8.14 


Tl 


Rb 


Cs 


-0.0007 


3.56 


-29.4 


8.88 


NH4 


Ca 


— 


— 


8.54* 


-25.2* 


8.18 


Tl 


Cs 


— 


— 


8.52 


-29.1 


3.87 


£b 


Ca 


— 


— 


8.41 


-24.8 


3.47 



3.03 
3.15 
8.85 
8.18 
3.89 
8.41 



Die Yon axperimentellen Fehlem am wenigsten beeinilufsten 
Werte sind durch Sterne gekennzeichnet unter Anwendung dieser 
Eonstanten erhält man die Gleichung 

F = 3.54 y - 0.0009 y« - 25.2. 

Die Beziehungen zwischen den Löslichkeiten der Aluminium- 
alaune und denen der anderen dreiwertigen Metalle werden ebenso 
deutlich ausgedrückt durch dieselbe allgemeine Gleichung mit 
anderen Werten für a, 6 und e\ es sind die folgenden: 

Cr: r = 1.37 y - 0.0008 y« - 2 
Fe: r=4.84y-.0.0013y»«-18.8. 

Die folgende Tabelle enthält die Löslichkeiten der Vanadin-, 
Chrom- und Eisenalaune, berechnet aus diesen Formeln unter der 
Annahme, dafs die für die Aluminiumsalze bestimmten Werte absolut 
korrekt sind. Unter D sind die Abweichungen von den beobachteten 
Löslichkeiten angegeben. 





V 


D 


Cr 


D 


Fe 


D 


Cs 


0.020 


0.000 


0.015 


0.000 


0.045 


0.000 


Rb 


0.180 


+0.003 


0.076 


-0.002 


0.262 


-0.031 


Tl 


0.573 


0.000 


0.215 


+ 0.003 


0.797 


-0.002 


NH, 


1.211 


+0.001 


0.408 


+0.001 


1.659 


1.000 



Ersetzt man in den obigen Gleichungen y durch das Verhältnis 
Äl, m' 



AI, Cs 



= my, so erhält man die Gleichung in der Form : 
ys= arri^y^ + 2bmy + c. 



Da für jedes Alkalimetall m einen anderen Wert hat und da 
die Eonstanten a, b und c nur von dem dreiwertigen Metall ab- 
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hängen, so heifst das, dafs wir die Löslichkeit irgend eines der 
16 Alaune direkt aus der des Aluminium - Cäsium salzes erhalten 
können, indem wir einfach in die Gleichung die den einwertigen 
und den dreiwertigen Metallen der Verbindungen zugehörigen Kon- 
stanten einsetzen. 

Hierdurch ist eines der oben angedeuteten Probleme, wenigstens 
in einer seiner Phasen gelöst. Der relative Einflufs eines 
gegebenen Elementes auf die Löslichkeit der Verbindungen 
in einer isomorphen Reihe kann durch eine Konstante 
dargestellt werden, die unverändert bleibt durch alle 
Glieder derBeihe, die sie bildet. Es macht keinen unterschied, 
ob das Element in derselben Reihe des periodischen Systemes steht, 
oder in einer anderen; ob seine Valenz die gewöhnliche für das Element 
oder eine abnormale ist; oder ob schliefslich an Stelle eines Elementes 
^ine Atomgruppe tritt. — Wenn dies für die Löslichkeiten zutrifft^ 
Icann es denn nicht auch fdr andere Eigenschaften richtig sein? 
Je genauer man ein vergleichendes Studium der anorganischen 
Chemie durchführt, um so klarer wird dies werden, weil eine grofse 
Heihe von Regelmäfsigkeiten heute nur oberflächlich und nach ihrer 
^qualitativen Seite hin bekannt sind. Die Aufmerksamkeit ist in der 
That davon abgelenkt worden, weil man zu sehr am periodischen 
System als einziger Basis der Klassifikation festhielt. Die Regel- 
mäfsigkeiten werden durch das System nicht erklärt, vielmehr stehen 
sie oft mit der jetzigen Form desselben in Widerspruch, da die 
Jälle, dafs Elemente, die isomorphe Salze bilden, zu verschiedenen 
J'amilien gehören, häufiger vorkommen, als die entgegengesetzten. 
Sicherlich aber ist die anorganische Chemie noch nicht erschöpft, 
solange diese Regelmäfsigkeiten noch nicht hinreichend studiert 
^ind. 

Die nächste Reihe, die ich untersucht habe, waren die Ver- 
bindungen vom allgemeinen Typus M2'M*(SOJg.6H20. M' ist irgend 
ein Alkalimetall — ausgenommen Natrium — oder Thallium und 
Ammonium. M" entspricht Magnesium, Mangan, Ferroeisen, Nickel, 
Kobalt, Kupfer, Zink und Cadmium. Theoretisch sind 40 ver- 
schiedene Salze möglich ; leider aber werden manche der Thallium- 
verbindungen und auch einige der Kaliumsalze durch Wasser zer- 
setzt. Die vollständigen Resultate dieser Untersuchung sind in 
dem American Chemical Journal veröfientlicht worden^ und ich 

> 27, 455. 
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werde mich hier auf eine Aufzählung der wichtigsten Punkte be- 
schränken. 

Drei allgemeine Fragen waren zu beantworten: 1. Ist die Reihen- 
folge der Löslichkeiten korrespondierender Salze verschiedener zwei- 
wertiger Metalle dieselbe, wie die Reihe der Atomgewichte der 
letzteren? 2. Entsprechen die Löslichkeiten hier demselben oder 
einem ähnlichen mathematischen Gesetz wie bei den Alaunen? 
3. Kommen die Salze der Alkalimetalle in die gleiche Reihenfolge 
wie dort? Natürlich war nicht 2u erwarten, dafs die Werte far 
die Eonstanten der Alkalimetalle dieselben sein würden wie oben, 
aber die Frage, ob der allgemeine Einflufs eines gegebenen Alkali- 
metalles auf seine Doppelsalze in verschiedenen Reihen ähnlich ist, 
hat allgemeine Bedeutung. 

Vergleicht man die Löslichkeiten der Gäsiumdoppelsalze der 
sämtlichen zweiwertigen Metalle, so sieht man, dafs durchaus keine 
Konformität mit den Atomgewichten der letzteren besteht. Es 
folgen hier die Löslichkeiten dieser Salze bei 25^ in Grammmole- 
külen pro Liter Wasser. 

Ni58.7 Zn65.4 Co 59 Cu 63.6 Mg 24 Mn 54 Fe 56 Cd 112 
0.495 0.738 0.810 0.882 1.106 1.570 1.967 2.455. 

Selbst die Glieder derselben Familie im System zeigen keine 
Ilegelmäfsigkeit. Die Zinksalze sind weniger löslich als die des 
Magnesiums und Cadmiums; die Nickelsalze weniger als die des 
Eisens und Kobalts. Das Gleiche gilt für die Reihenfolge, welche 
die Alkalimetalle einnehmen. Bei den Alaunen war die Ordnung: 

Cs, Rb, Tl, NH^, K. 

Andererseits sind die Löslichkeiten der Nickelverbindongen 
folgende: 

Tl Rb K NH^ Cs 

0.070 0.142 0.209 0.264 0.495. 

Die Rubidiumsalze sind weniger löslich als die des Kaliums; 
und an den beiden Enden der Reihe haben wir Thallium und Cä- 
sium, die Elemente mit den relativ gröfsten Atomgewichten. Daraus 
scheint hervorzugehen, dafs überhaupt keine Beziehung zwischen 
Löslichkeit und Atomgewicht besteht. 

Nichtsdestoweniger besteht hier dieselbe mathematische Be- 
ziehung wie bei den Alaunen. Es folgen hier die Löslichkeiten 
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Kupfer- und Zinksalze; dies sind leider die 
die für vier und mehr Alkalimetalle gemessen werden 



Co 

0.220 
0.891 
0.513 
0.810 



Gu 
0.122 
0.241 
0.350 

0.8S2 



Zn 

0.129 
0.236 
0.393 
0.480 
0.738 



Nimmt man die Nickelsalze, als die am wenigsten löslichen zur 
Basis, so ergeben sich als Werte a, b und c für alle verschie- 
denen Werte von y, y^ und y^ und als Verhältnisse der Inkre- 
mente (t) die folgenden Zahlen. 
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Nickel — Kupfer. 
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Nickel — Zink. 
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Die Abweichungen liegen überall innerhalb der Fehlergrenzen; 
dies erkennt man aus dem Vergleich der für i beobachteten und 
berechneten Werte, bei denen die zweite Dezimale auf eine oder 
zwei Einheiten unsicher ist. 

Wählt man wie früher die durch Sterne bezeichneten Eonstanten, 
so erhält man: 

Fco = 3.7 y -0.0032y»-243 
Fcu = 1.52 y + 0.0005 y* + 13 
Yzn = 2.33 y - 0.0016 y - 25.5. 
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M» Cs 
1.0 


0.633 


E 
0.422 


Bb 
0.287 


Tl 
0.141 



Setzt man diese ein, so erhält man die Löslichkeiten aller Ver- 
bindungen dieser Reihe direkt abgeleitet aus der des Cäsium-Nickel- 
sulfats. Diese berechneten Werte sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt; die Kolumnen D enthalten die Differenzen gegen 
die beobachteten Löslichkeiten. 
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Die einzige Differenz, die aufserhalb der Fehlergrenzen liegt, 
tritt beim Bubidiumzinksulfat auf; aber auch diese ist nur gering. 
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Dafs das Gesetz im allgemeinen richtig ist, geht schon daraus her- 
vor, dafs ich die Löslichkeiten mehrerer Salze dieser Reihe vorher- 
sagen konnte^ bevor sie bestimmt waren. 




Fig. 2. 
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Die Hyperbeln, an welche die Verbindungslinien der Löslich- 
keitspunkte von Salzen desselben Alkalimetalles mit zweiwertigen 
Metallen Tangenten darstellen, sind sehr schmal; sie haben als eine 
Asymptote eine Senkrechte zur x-Axe, errichtet in dem Punkte, 
wo der a;-Wert für Nickel liegt. Fig. 2 zeigt ihre Lage fiir die 
Nickel-Kupferreihe. 

Eline nähere Betrachtung dieser Figur läfst einen wichtigen 
Punkt erkennen: In derselben liegen alle Berührungspunkte an der- 
selben Seite des Berührungspunktes der Horizontalangente. Die ver- 
schiedenen Linien gehen also alle nach oben, d. h. die Löslichkeit 
eines jeden Kupfersalzes ist gröfser als die des entsprechenden 
Nickelsalzes. Wenn andererseits die Lage der Hyperbel so wäre, 
dafs die Berührungspunkte der Verbindungslinien extremer Löslich- 
keitspunkte {AA^ — BB^) an verschiedenen Seiten der Horizontal- 
tangente lägen, so könnten zwei verschiedene Fälle eintreten, deren 
Betrachtung manche scheinbaren Ausnahmen bei den jetzt üblichen 
Systematisierungsmethoden aufklären kann. Zunächst liegt bei Fig. 3 
die Hyperbel aufserhalb der beiden Senkrechten. Die Löslich- 
keitsextreme für die Verbindungen des einen Metalles 
werden in dem einen Falle gröfser (-4 < Jj, in dem an 
deren kleiner sein {B > B^) als die des anderen. Wenn 
weiterhin die Hyperbel zwischen den zwei Senkrechten liegt (Fig. 4), 
so wird die Reihenfolge der Löslichkeiten umgekehrt Der letztere 
Fall ist mit Sicherheit noch nicht beobachtet worden. Der erstere 
tritt in dieser Reihe auf und zwar bei dem Zink und Kupfer, so- 
wie bei den Zink- und Kobaltverbindungen. 



^Zn— Cß 
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Si-Cu-Tl 
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Allein betrachtet, stehen diese Zahlen im äufsersten Wider- 
spruch zu einander; sie scheinen jede Möglichkeit, die anorganische 
Chemie jemals zu einer systematisierten Wissenschaft zu machen, 
zu vernichten. Gerade auf Grund solcher Thatsachen, von denen 
die Litteratur voll ist, sind bisher allgemeinere Probleme der oben 
angegebenen Art unbearbeitet geblieben. Diese Werte aber stellen 
nur bestimmte Punkte in einem allgemeinen Schema dar. Sie können 
aber interpretiert und als zum Schema gehörig nur erkannt werden, 
wenn einige der anderen Punkte bereits bestimmt sind. 
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Bis jetzt sind vergleichbare Messungen selten an mehr als zwei 
bis drei Gliedern einer Reihe ausgeführt worden; das Resultat war, 
dafs scheinbare ünregelmäfsigkeiten, wie die obige häufig und deut- 
lich zu Tage traten. Die angeführten Ergebnisse zeigen jedoch an, 
dafs sie alle aufgeklärt werden können, jedoch nur durch andauernde 
und sorgfältige Untersuchung ausgedehnter Verbindungsreihen. Die 
analogen fUemente oder Atomgruppen in isomorphen Verbindungen 
können als einfache Variable betrachtet werden. Aber gerade wie 
in jedem anderen Falle müssen wir für jede dieser Variablen so 
yiel Werte wie möglich haben, um ihre Natur sicher stellen zu 
können. 

Dieser Punkt hat, oder kann wenigstens einen entschiedenen 
Einflufs auf die Bedeutung des mit Rücksicht auf das Atomgewicht 
abnormalen Verhaltens der Salze der studierten Metalle haben. Wir 
haben gesehen, dafs die Reihenfolge der Atomgewichte nicht über- 
einstimmt mit der Reihenfolge der Löslichkeiten. Dann aber ist 
die Reihenfolge, der die Salze der verschiedenen zweiwertigen Metalle 
beim Thallium oder Kalium folgen, nicht die gleiche wie beim 
Ammonium oder Cäsium. 
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Co 
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Zn 
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Hierdurch erhebt sich ein berechtigter Zweifel, ob wir über- 
haupt ein Recht haben, schon aus der Reihenfolge der Doppel- 
sulfate allein den Schlufs zu ziehen, dafs die Löslichkeiten von den 
Atomgewichten unabhängig sind; denn in der SO^- Gruppe be- 
schränken wir uns auf ein Glied einer veränderlichen Gruppe; alle 
diese Salze werden auch von der SeO^- Gruppe gebildet. Die Be- 
stimmung der Löslichkeiten der Doppelselenate kann eine durchaus 
andere Reihe geben, und die Kombination dieser letzteren mit der 
Reihe der Doppelsulfate kann für jedes Metall eine Eonstante er- 
geben, die mit dem Atomgewicht in Übereinstimmung ist. Für die 
genaue Bestimmung dieser Konstanten jedoch sind drei oder vier 
Werte für jede Variable erforderlich. Diese Bedingung ist in der 
Reihe M3^M"(RO^)3 nicht zu erfüllen, denn für R existiert nur 
Schwefel oder Selen. Zwei Salzreihen, die die geforderten Be- 
dingungen erfüllen, sind: Mj^M^X^ und M"M'^Xß.6H,0, in denen 
M^ und M", sowie M'^ und X durch verschiedene Elemente ersetzt 
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werden können. Die Untersuchung dieser zwei Reihen möchte ich 
mir reservieren. 

Elin zweiter Punkt, auf den die obigen Resultate hinweisen 
betrifft die oft bemerkte, aber noch unerklärte Ähnlichkeit zwischei 
verschiedenen komplexen Radikalen und Elementen. Die Salz( 
des Ammoniumradikals folgen in jeder Beziehung den- 
selben Gesetzen wie die Alkalimetalle; wenn wir daher eii 
Elassifikationsschema ausarbeiten wollen, das auf Thatsachen unc 
nicht auf vorgefafsten Ideen und Vorurteilen basiert ist, so könnet 
wir es fär sicher annehmen, dafs — was auch immer die letzti 
Ursache für die Eigenschaften der Alkalisalze sein mag — genai 
die gleiche Ursache für die Ammonsalze mafsgebend ist Ammo* 
nium aber hat kein Atomgewicht und findet im System keinen Platz 
Daraus folgt dann, dafs als letzte Basis für die Klassifikation nicht 
das Atomgewicht dienen kann, wie dies heute im periodischen System 
der Fall ist. Dafs eine lose Beziehung zwischen Atomgewicht und 
Eigenschaften existiert, ist ziemlich sicher; aber solange wir ledig- 
lich das periodische System als Mittel zur Klassifizierung benutzen, 
können Fortschritte nicht gemacht werden. 

Sheffield, Chemieiü Laboratoryj New-Haven, May 1902, 

Bei der Bedaktion eingegangen am 2. August 1902. 



Zur Kenntnis der Darstellung von Zirkonerde. 

Von 
E. Wedekind. 

Mit Versuchen über die Einwirkung einiger Metalloide , wie 
Bor- und Silicium, auf Zirkonerde beschäftigt, bedurfte ich gröfserer 
Mengen Zirkoniumoxyd. Die Darstellung des letzteren aus dem 
MÜTieral Zirkon ist bekanntlich mit Unbequemlichkeiten verbunden, 
^Ä- die AufschliefsuDg des Zirkons nach den gebräuchlichen Methoden 
(B^KijBZBLius, Mabignac, Fbantz u. s. w.) durchweg unvollständig und 
da.li^r die Ausbeute an Zirkonerde eine mangelhafte ist. 

Ich wandte mich daher der von Moissan und Lenöpeld^ an- 
K^^cbenen Methode zu, welche in zwei Phasen zerfällt: Umwandlung 
de^ Minerals im elektrischen Ofen in Zirkoniumcarbid und Über- 
^^Ji^xung des letzteren in Zirkoniumchlorid und Zirkoniumoxyd. 

Nun hat L. Renaux an wenig zugänglichem Ort^ eine Modi- 

^'^a-tion dieses Verfahrens beschrieben, welche in kürzerer Zeit zum 

-^i^l fahren soll. Er benutzte nicht Kohle als Reduktionsmittel, 

^ox^ JeiTi Calciumcarbid, welches schon von Lebeau^ mit Erfolg zum 

•^^^f schliefsen von Smaragd verwandt worden ist, und erhielt so eine 

S^^chmolzene Masse in der Hälfte der Zeit, welche bei der Re- 

^^^Jction mit Kohle allein nötig war. Dieses Verfahren wurde noch 

^^^urch vereinfacht, dafs das erforderliche reine Calciumcarbid erst 

^^ <3em Moment erzeugt wurde, wo es zur Einwirkung auf das Zir- 

^öiumsilikat kam: es wurde also mit naszierendem Calciumcarbid 

^^^ziert. Das so erhaltene rohe Zirkoniumcarbid wurde durch 

^^cessive Behandlung mit Säuren und Alkalien gereinigt und durch 

> Compt rend, 122, 651. 
_^ ' ContributioD k T^tude de la Zircone. Th^se pour Tobten tion du diplome 

^ ^octeur de l'universit^ de Paris (Pharmacie). Paris Vincennes 1900. 

* Recherches sur le gluciuium et ses composes. Th^ses pour obtenir le 



r^^^e de doctear ^ sciences physiques. Paria 1898, und Compt. rend. 126, 
-, vergL auch H. Moissan, Compt. rend. 125, 839 und Nachträge zu: Der 



laos. 



^^triache Ofen, übersetzt von Zettel, S. 18. 

^- anorg. Claeiu. B<1. 33. 



i 
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Erhitzen im trockenen Chlorstrom in Zirkoniurachlorid verwandelt. 
Letzteres wurde dann durch Krystallisation aus konzentrierter Salz- 
säure von Eisen befreit, worauf das erhaltene Oxychlorid durch Am- 
moniak in Zirkoniumhydroxyd übergeführt wurde, welches durch 
Glühen reine Zirkonerde lieferte. 

Ich habe das Ren aux' sehe Verfahren nachgearbeitet und ge- 
funden, dafs dasselbe vor allem an dem Übelstande leidet, dafs die 
Reduktion im elektrischen Ofen nicht in allen Fällen gleichmäfsig 
verläuft: selbst unter scheinbar ganz gleichen Versuchsbedingungen 
erhält man Produkte von verschiedenem Aussehen und wechselndem 
Gehalt an Zirkon. Femer ergab sich, dafs der umständliche Prozefs 
der Umwandlung des Zirkoncarbids in Zirkonoxyd wesentlich da- 
durch vereinfacht werden kann, dafs man das Carbid in Königs- 
wasser oder Salpetersäure löst, worauf das Zirkonerdehydrat durch 
überschüssiges Ammoniak gefällt wird. Etwas vorhandenes Eisen 
kann durch analytische Trennungsmethoden entfernt werden, wie 
weiter unten gezeigt werden soll. 

Die Bereitung von Zirkonerde aus Zirkon gestaltete sich bei 
meinen Versuchen folgendermafsen: 

Ein inniges Gemenge von 20 Teilen fein gepulvertem Zirkon, 
12 Teilen reinem Kalk (aus Marmor) und 7 Teilen feiner Kohle 
wird in geräumige zylindrische Kohletiegel gebracht und so gut 
als möglich zusammengestampft; jeder Tiegel, welcher etwa zu '/^ 
gefüllt ist, wird ohne Deckel in einem elektrischen Ofen „für 
Tiegel" mit einem Strom von 1000 Amp. und 50 Volt während 
etwa 7 Minuten erhitzt; hierbei findet infolge Verdampfung des 
entstehenden Calciumcarbids eine enorme Rauchentwickelung statt 
Die Tiegel werden nach beendeter Einwirkung sofort mit Graphit- 
deckeln zugedeckt, um die Oxydation der feuerflüssigen Masse durch 
die Luft zu verhindern. Nach dem Erkalten findet man den Inhalt 
aufserordentlich zusammengeschmolzen: die vorhandenen dendriten- 
artigen Gebilde lassen sich indessen meistens gut ablösen. Dieselben 
werden sofort in kaltes Wasser geworfen: es macht sich nur eine 
verhältnismäfsig geringe Acetylen - Entwicklung bemerkbar. Nach 
Beendigung derselben wird das rohe Zirkoncarbid wiederholt mit 
sehr verdünnter Salzsäure^ behandelt und schliefslich mit Wasser 
ausgewaschen. 



* Die von Renaüx erwähnte auccessive Behandlung mit Salzsäure und — J 
konzentrierter Kalilauge hat sich als unzweckmäfsig erwiesen. 
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Das Carbid wird darauf portionsweise in lauwarmes Königs- 
-wasser eingetragen: letzteres befindet sich in einer grofsen Porzellan- 
schale. Diese Operation bedarf einiger Vorsicht, da zuweilen stür- 
xnisches Aufschäumen und Übersteigen der Flüssigkeit stattfindet. 
Die Extrakte werden über Asbest filtriert und auf dem Wasserbade 
l^onzentriert; die verbleibenden Rückstände, sowie die Trümmer der 
rXiegel werden ebenfalls wiederholt mit Königswasser behandelt 
"■jand die Extrakte mit den obigen vereinigt. Die konzentrierten 
^Auszüge sind meistens ziemlich stark gelb gefärbt: die Entfernung 
cies gelösten Eisens bezw. die Abscheidung reiner Zirkonerde wurde 
Tiach folgenden Methoden ^ versucht: 

1. Schwefeldioxydmethode (Berthieb): Der eingeengte und 
xnit Wasser verdünnte Königswasserextrakt wird mit Schwefelwasser- 
stofi gesättigt und dann mit überschüssigem Ammoniak gefällt, 
'W'orauf das ganze in verschlossener Flasche einige Zeit stehen bleibt; 
die Flüssigkeit mufs deutlich nach Schwefelammonium riechen. Von 
dem schwarzen Niederschlag wird dekantiert, letzterer in wenig 
Wa.s8er suspendiert und mit einem kräftigen Strom von Schwefel- 
dioxiyd behandelt: beim ümschütteln löst sich das schwarze Schwefel- 
©isöxi auf und farbloses Zirkonerdehydrat bleibt zurück. 

Da ein Teil der Zirkonerde in der überschüssigen schwefligen 
Saline gelöst ist, so wird dieselbe durch mehrstündiges Kochen der 
^Itissigkeit zur Fällung gebracht, worauf der gesamte Niederschlag 
^tiTiert, gründlich gewaschen und geglüht wird. Das aus dem 
Hy<irat durch Calcinieren gewonnene Zirkonoxyd ist in der Regel 
^t^^as grünlich gefärbt. 

Es wurde daher zur Trennungsmethode mittels Weinsäure über- 
gegangen und dieselbe für den vorliegenden Zweck folgendermafsen 
kodifiziert: 

2. Weinsäuremethode. Das mit Wasser verdünnte Königs- 
^a^serextrakt wird mit konzentrierter Weinsäurelösung versetzt und 
^^ Überschüssiges Ammoniak gegossen. Dazu giebt man so viel 
Sch-wefelammonium, dafs die Flüssigkeit auch nach längerem Stehen 
deutlich danach riecht: vom niedergeschlagenen Schwefeleisen wird 
dekantiert bezw. filtriert, ohne zu waschen. Das Filtrat wird an- 
gesäuert, vom ausgeschiedenen Schwefel filtriert und eventuell auf 



* Vergl. Bbbzeliüs, Lehrbuch der Chemie, Kapitel Zirkonium; eine neue 
^l^antitative Trennung von Zirkon und Erzen haben vor kurzem Gütbier und 
WüLLBR beschrieben; vergl. Z. an&rg. Chem. 32, 92, eine weitere haben Gbisow 
^^^ HoRKHEiMBB In Aussicht gestellt. 

6* 
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dem Wasserbade eingeengt.^ Nach dem Abkühlen wird mit über- 
schüssigem Hydroperoxyd versetzt, über Nacht stehen gelassen, der 
farblose Niederschlag — Zirkoniumsuperoxyd — filtriert, gründlich 
gewaschen und calciniert. Der Glührückstand — ZrO, — ist in 
der Regel ganz weifs und besonders für Operationen im elektrischen 
Ofen geeignet. 

Bei Anwesenheit Ton sehr geringen Mengen Eisen läfst sich 
das Verfahren noch dadurch vereinfachen, dafs man die ammonia- 
kalische weinsäurehaltige Zirkonlösung direkt mit Hydroperoxyd ver- 
setzt und den farblosen, langsam ausfallenden Niederschlag wie oben 
weiter verarbeitet.* 

Die saure Zirkoncarbidlösung mit überschüssigem Natrium- oder 
Ammoniumacetat zu versetzen und direkt mit Hydroperoxyd zn 
fallen ist nicht empfehlenswert; da das Eisen zuweilen von dem 
ausfallenden Zirkonsuperoxyd mitgerissen wird und dann durch . 
Waschen nicht mehr entfernt werden kann. 

Die Ausbeuten sind, wie schon erwähnt, sehr schwankend; im.^ 
günstigsten Falle wurden aus 310 g Zirkoniumsilikat 165 g rohes^« 
Zirkoncarbid erhalten (berechnet 173 g). Nach dem Waschen mitrJ 
Wasser und verdünnter Salzsäure betrug das Gewicht noch 151 g 



Was endlich den chemischen Vorgang bei der Reduktion des^ 
Zirkons mittels naszierenden Calciumcarbids betrifft, so hat Renaux^ 
diese Reaktion nicht näher formuliert; er behauptet nur, dafs da^ 
Rohprodukt aus einem Gemisch der Carbide von Zirkonium undE 
Calcium besteht; das gleichzeitig entstehende Siliciumcarbid (Carbo — 
rundum) sei bei der hohen Temperatur entwichen, während da^ 
schwerer flüchtige Zirkoniumcarbid zurückbleibe. Die charakte- 
ristischen Carborundumkrystalle habe ich allerdings nie in der Re— 
aktionsmasse auffinden können; daraus ist wohl zu schliefsen, dafi^ 
auch ein Teil des Zirkoniumcarbids sich bereits verflüchtigt hatte. ^ 
Calciumcarbid findet sich hingegen nur in Spuren vor, wie es befc 



* Bei Verarbeitung von kleinen Proben kann direkt zur Trockne ver- 
dampft und geglüht werden; diese Operation ist aber bei gröfserer PortioneiÄT- 
sehr lästig und zeitraubend und daher vorteilhaft durch die Hydroperoxyd— 
methode zu ersetzen. 

* Auf diese Weise wurden aus 7 g Zirkonoxychlorid-Rückständen 2 g^ 
reine Zirkonerde wiedergewonnen. 

® Daher die schwankenden Ausbeuten. 
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der hohen Temperatur und der verhältnismäfsig langen Dauer des 
Erhitzens auch nicht anders zu erwarten ist. Vermutlich nimmt 
das Calcium an der Reduktion Teil und die Reaktion verläuft nach 
folgender Gleichung: 

ZrSiO^ + 2CaCj = ZrC + SiC + 2CaO + CO. 

Die Anwesenheit von Siliciumcarbid stört übrigens bei der von 
mir oben geschilderten Arbeitsmethode nicht, da Carborundum im 
Gegensatz zu Zirkoniumcarbid in Salpetersäure und Königswasser^ 
110 loslich ist. 



Schliefslich sei das von Renaux beschriebene Verfahren zur 
Dsfc.x-8tellung von Zirkonchlorid aus Zirkoncarbid wiedergegeben, da 
öS sich zur Gewinnung dieses nur auf trockenem Wege zugänglichen 
Cliloricls gut bewährt hat. 

Die Reaktion verläuft nach folgender Gleichung:^ 

CZr + 4C1 = ZrCl^ + C. 

Ein grofses, mit rohem Zirkoniumcarbid beschicktes Porzellan- 
^^«^iffchen wird in ein ca. 4 cm weites Porzellanrohr gebracht, welches 



e^ 




^^^^ der einen Seite mit einem Chlorentwickelungsapparat in Ver- 

,^^>dung steht, während an das andere Ende ein Glasmantel als 

>l>^^^lage angeschlossen ist. Letzterer hat, wie aus vorstehender 

^^ur zu ersehen ist, zwei Tubulaturen: die untere trichterförmige 



1^^ * In Kaiserwasser-Mischung von Fluorwaseerstofif und Salpetersäure — 

"^ flieh Carborundum hingegen sofort auf. 



^^, 



Renaux formuliert den Vorgang merkwürdigerweise folgendermafsen : 
+ 2Cl = ZrClt,+ C. 



— se- 
ist mit einer Absaugflasche oder, einem Fraktionskolben verbünd 
dessen seitliches Rohr aufwärts gebogen ist; die seitliche Tubula 
ist mit einem Stopfen verschlossen, dessen Durchbohrung weit ge: 
ist, um einen langen Glasstab hin und herschieben zu köni 
Das Gasableitungsrohr ist noch mit einer leeren WoüLF*schen Flas 
verbunden, welche die letzten Spuren des vom Chlorstrom i 
gerissenen Chlorids aufnehmen soll. Das überschüssige Chlor v 
durch verdünnte Alkalilauge unschädlich gemacht. 

Als Heizquelle dient ein gewöhnlicher kurzer Verbrennui 
ofen; Renaux benutzt zwar einen Flammenofen (fourneau de re^ 
bere) mit Koksfeuer, ich habe mich aber davon überzeugt, dafs 
kleiner Gasofen vollständig ausreichend ist, da die Reaktion sc 
gegen 300® eintritt. Hat man festgestellt, dafs der Apparat 
schliefst, so leitet man einen mit gröfster Sorgfalt getrockne 
Chlorstrom durch das System; man steigert dann langsam 
Temperatur, bis die Sublimation des Chlorids beginnt Letzti 
sammelt sich in weifslich- gelben Flocken in der gläsernen Vor! 
bezw. in dem Kolben an; von Zeit zu Zeit stöfst man den ben 
liehen Glasstab in das Porzellanrohr, um Vei*stopfungen zu 
hindern. Der Rückstand im Schiffchen ist fast reiner Kohlens^ 
die Ausbeuten sind sehr befriedigend. 

Das erhaltene wasserfreie Zirkonchlorid löst sich unter stai 
Erwärmung in Wasser zu Oxychlorid auf. Reines krystallisie 
Zirkonoxychlorid erhält man durch Umlösen des Chlorids aus hei 
konzentrierter Salzsäure in hübschen farblosen Nadeln; letztere ' 
lieren durch Trocknen auf 100—110" zum Teil ihre Löslichkeii 
Wasser, ein Umstand, der für die eventuelle Weiterverarbeit 
von Wichtigkeit sein kann. 

Paris, Laboratorium für allgemeine Chemie und Tübingen, Ohem. l 
veraitätslaboratorium. 

Bei der Redaktion eingegangen am 4. September 1902. 



Uberführungsversuche zur Entscheidung der Konstitution 

von Salzen. 

Von 
Robert Ebemakn. 

Mit 2 Figuren im Text. 

L Versuche mit Kobaltaminsalzen. 

Über die Konstitution dieser von Gibbs und Genth entdeckten 
Salze, welche durch Oxydation von stark ammoniakalischen Kobalt- 
saJzlösungen entstehen, sind verschiedene Ansichten ausgesprochen 
worden. 

Sieht man von Reiset's Ansicht ab, nach der diese Kobalt- 
anaitisalze als substituierte Ammonsalze aufzufassen sind — diese 
^^Bicht ist unhaltbar, da auch tertiäre Amine, obschon sie keinen 
ßJ^^e-tzbaren Wasserstoff enthalten, derartige Kobaltaminsalze geben 
stehen hauptsächlich zwei Meinungen einander gegenüber: die 
^^^ JöRaENSEN^ und die von Werner.^ 

JöRGENSEN nimmt, auf der älteren BLOMSTRANn'schen Ansicht 
fi^isojid, eine der Kohlenstoffkette analoge Stickstoffkette in diesen 
^^l^en derart an, dafs das dreiwertige Kobalt drei NH3- oder Säure- 
^'^^I>pen direkt bindet, während die übrigen in einer Kette an- 
geox*<Jnet sind, so dafs den Luteosalzen die Formel: 

/NH,X 
Co( NH3.NH,.NH3.NH,X, 



d«i 



\NH3X 
Parpureosalzen die Formel: 

/X 



Cof NH,.NH..iNH..NH3.X , 
XnhJx ' ' ' ' 



» Z. anorg. Chem. 3, 267. 
' Z. amorg. Chem. 7, 316. 
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den Praseosalzen die Formel: 

\x 

zukommt. 

Webnee stellt dagegen eine Theorie auf, nach der sich um 
das sechswertige Kobaltatom sechs Atome, Reste oder Moleküle 
derart gruppieren, dafs sie in einer „ersten Sphäre'^ um dieses 
Kobaltatom liegen, also einen Komplex für sich bilden, der nun in 
„zweiter Sphäre" die übrigen Atome oder Reste bindet Nur letztere 
sind ionisierbar, während das Kobaltatom mit den sechs Atomen, 
Resten oder Molekülen ein komplexes Ion vorstellen. 

Nach Werner kommt demnach den Luteosalzen die Formel: 

[co^^Mcij, den Purpureosalzen die Formel: (co^l, '^MCl, 

den Praseosalzen die Formel: (Co^ Cl zu. 

Mit dieser Ansicht deckt sich praktisch, und ist von ihr durch 
Überführungsversuche nicht zu unterscheiden, die von Obtwald,^ 
nach der das Kobaltatom neunwertig ist und die an dasselbe ge- 
bundenen NH3- Gruppen zweiwertig. An letztere sind die ionisier- 
baren negativen Gruppen gebunden, während die nicht ionisierbaren 
an das Kobalt direkt angelagert sind« 

Für Werneb's Anschauung spricht der Umstand, dafs in den 
Luteosalzen drei, in den Purpureosalzen zwei, in den Praseosalzen 
ein negatives Ion vorhanden ist, wie er mittels der Leitfähigkeit 
nachwies,* dafs das Triaminkobaltnitrit,* das nach seiner Theorie 
kein Salz, sondern ein indifferenter Körper ist, keine Leitfähigkeit 
zeigte,' und dafs weder Kobalt in den Kobaltaminsalzen durch 
Natronlauge, noch Chlor in den Chlorpurpureo- und Chlorpraseo- 
salzen — ausgenommen natürlich die Halogensalze — durch Silber- 
nitrat in der Kälte gefällt werden. 

Da sich femer in den Kobaltaminsalzen stufenweise sämtliche 
NH3- Gruppen durch OH,- Gruppen ersetzen lassen, so ist die An- 
nahme einer der JöRGENSEN'scheu NH3- Kette analogen OH^-Kette 
sehr unwahrscheinlich. 



* OsTWALD, Grundlinien der anorg. Chemie, S. 623. 

* Zeitschr. phys, Chem. 12, 3:'); 14, 507. 

* Jcmm, prakt. Cheni. 97, I. Serie (lb66), 412. 
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Obschon ans allen diesen Gründen an der Richtigkeit der 
WEBNEB'schen Theorie kaum gezweifelt werden kann, möchte ich 
auf dem direkten Wege eines Überflihrungsversuches einen weiteren 
Beitrag für dieselbe liefern. 

Die Anordnung solcher Überfllhrungsversuche war die von 
Nehnst angegebene.^ 

Schichtet man demnach über eine Lösung des zu untersuchen- 
den stark gefärbten Eobaltaminsalzes eine ungefärbte Säure- bezw. 
Salzlösung, müfste sich die gefärbte Schicht bei der Elektrolyse 
unter Annahme von komplexen Ionen nach Werner in den Fällen, 
in denen die gefärbten Ionen Kationen sind, das ist bei Lösungen 
von Luteo-, Purpureo- und Praseosalzen, zur Kathode, beim so- 
genannten ERDMANN'schen Salz,^ dem Diaminkobaltkaliumnitrit der 

der Formel: fCo£ ' jK, bei dem der gelb gefärbte. Kobalt- 

lomplex Anion ist, gegen die Anode verschieben, während bei An- 
nahme der JöRGENSEN'schen Formeln das gefärbte Kobaltion stets 
IKation sein müfste. 

Ich füllte deshalb in eine U- Röhre eine Diaminkobaltkalium- 
:Bitritlösung,^ der, um sie spezifisch schwerer zu machen, etwas 
-Eohrzuckerlösung zugesetzt war, etwa zur Hälfte. 

Um eine scharfe Grenzschicht zu erzielen, überschichtete ich, 
clem Grundsatze Orme Massons^ nach Möglichkeit folgend, dafs die 
gefärbten Ionen langsamer wandern müssen, als die ihnen voran- 
gehenden und schneller als die ihnen folgenden, die Kobaltsalzlösung 
:mD dem Schenkel, der als Anode dienen sollte mit verdünnter 
Schwefelsäure (Wanderungsgeschwindigkeit der SO'^- Ionen = 41.9),* 
im Kathodenschenkel mit verdünnter Essigsäure. (Wanderungs- 
«eschwindigkeit der CH3.COO'- Ionen = 26.4.) 

In gleicher Weise füllte ich eine zweite U- Röhre mit einer 
rurpureonitratlösung,*^ der gleichfalls etwas Rohrzucker zugesetzt 
^war, zur Hälfte, und überschichtete sie an der Anode mit Natrium- 
sulfatlösung (Wanderungsgeschwindigkeit der Na*- Ionen = 35) an 



* ZeiUehr, Elekiroehem. 8, 309. 

* Die Darstellung dieses Salzes erfolgte nach der Angabe von Jöbqemsen: 
'^otsm, prakt Ckem. 23, 249. 

* Zeitsehr. phys. Ohem. 29, 501—26. 

^ KoHLBAüscH, Holborn, Leitvermögen der Elektrolyte, S. 200. 
^ Die Darstellang dieses Salzes erfolgte nach der Angabe von Jöbgbksev, 
•^01*^^. />raJk/. Chem, 18, 217. 
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der Kathode mit verdünnter Schwefelsäure. (Wanderungsgeschwin- 
digkeit der H'-Ionen = 296.) 

Als ich nun durch beide derart hintereinandergeschaltete Ü-Röhren 
einen Strom von ca. 0.2 Ampere, der der 110 Voltleitung mit einer 




Fig. 1. 

Die U-Röhre rechts enthält Chlorparpureonitratlösung, die links Diaminkobalt- 

kaliumnitritlösung. I. Die Röhren vor dem Versuch, II. die Röhren nach dem 

Versuch. A Anode» K Kathode. 



Glühlampe als Vorschaltwiderstand entnommen war, sandte, verschob 
sich der WEBNEE'schen Theorie entsprechend, wie aus vorstehenden 
Figuren ersichtlich ist, die gefärbte Schicht beim Diaminkobalt- 
kaliumnitrit zur Anode, beim Purpureonitrat, und — wie ein besonders 
angestellter Versuch ergab — beim Praseobisulfat^ zur Kathode. 
Nach Werner's Theorie müfste das Chlor in den Pupureo- und 
Praseosalzen mit dem Kobaltkomplex zur Kathode wandern; man 



* Dieses Salz wurde aus dem Chloroaquotetraminkobaltchlorid (siehe 
Joum, prakt Chem. 42, 20) nach der Angabe von Jöbqensen hergestellt, 
HeiUchr, anorg, Chem. 14, 415. 



»1 



müfste also nach der Elektrolyse in der Kathodentlüssigkeit eine 
Zunahme, an der Anodenflüssigkeit eine Abnahme von Chlor be- 
obachten können, was ein diesbezüglich angestellter Versuch auch 
ergab. 

Eine empirisch hergestellte Chlorpurpureonitratlösnng wurde in 
einem W-Rohr, dessen Form aus untenstehender Figur ersichtlich 
ist, etwa 2 Stunden der Elektrolyse unterworfen wie oben unter 
Anwendung eines Stromes von ca. 0.2 Ampere, der der 110 Volt- 
leitung mit einer Glühlampe als Vorschaltwiderstand entnommen war. 




Fig. 2. 
W-Rohr zu quantitativen Überfuhrunge versuchen. 

Vor dem Versuch ergaben 21.45 g der Lösung beim Kochen 
mit starker Salpetersäure und Silbernitrat 0.0930 g AgCl. 

Nach der Elektrolyse, bei der als Kathode ein amalgamiertes 
Zinkblech diente, um Chlor sich nicht entwickeln zu lassen, gaben: 

25.4 g Kathodenflüssigkeit 0.1225 g AgCl, — das entspricht 

vor dem Versuch 0.1101 g AgCl; 
19.65 g Anodenflüssigkeit 0.0650 g AgCl, entsprechend 

0.0851 g AgCl vor dem Versuch. 

Andererseits müfste sich nach Weenbb's Theorie bei der 
Elektrolyse einer Kobaltkaliumnitritlösung eine Zunahme des Kobalt- 
gehaltes in der Anodenflüssigkeit ergeben, was gleichfalls ein analog 
angestellter Versuch ergab. 

24.15 g der Versuchsflüssigkeit gaben beim Kochen mit starker 
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Kalilauge und Eindampfen des so erhaltenen Niederschlages mit 
konzentrierter H,SO^ 0.062 g CoSO^. 
Nach der Elektrolyse gaben: 

21.7 g Anodenflüssigkeit 0.069 g CoSO^, entsprechend 
0.0565 g vor dem Versuche. 

n. Versuche mit Methylorange. 

Über den lonenzerfall dieses Indikators wurden verschiedene 
Ansichten ausgesprochen. Während die Ionen dieser mittelstarken 
Säuren nach Ostwald ^ gelb gefärbt sind und die nicht dissoziierten 
Molekel rot, nimmt Eüsteb an,' dafs, da Methylorange ziemlich 
gleich stark basisch und sauer sei, sich ein relativ schwach rot ge- 
färbtes Zwitterion mit gleichzeitig positiver und negativer Ladung 
bilden könne, während das Anion gelb gefärbt sei. 

Bbedig' meint dagegen, dafs neben jenem Zwitterion, das mit 
den sogenannten inneren Salzen oder Anhydriden identisch sei, 
Methylorange als amphoterer Elektrolyt wirken könne, also in Säuren 
H*-Ionen in Basen OH'-Ionen abspalten könne. 

Da die basische Funktion von Methylorange sehr klein ist, wie 
sich aus der Bestimmung der Leitfähigkeit ergiebt, könnten die 
Kationen nur in geringerer Zahl auftreten. 

Es wäre von Interesse gewesen, die Existenz solcher Kationen, 
seien sie nun gefärbt oder nicht, nachzuweisen, was mittels der 
oben beschriebenen Überfiihrungsversuche in ü-ßöhren durch Ver- 
schiebung der gefärbten Grenzschicht zur Kathode in saurer Lösung 
möglich gewesen wäre. 

Mehrere diesbezüglich angestellte Versuche zeigten, dafs die 
Grenzschicht in stark saurer Lösung konstant stehen blieb, während 
sie in basischer und schwach saurer Lösung deutlich zur Anode 
verschob. 

Es waren also Kationen in merkbarer Menge nicht entstanden, 
denn auch wenn diese ungefärbt gewesen wären, hätte eine Verschiebung 
der gefärbten Grenzschicht beobachtet werden müssen, da in dem 
Mafse, als die ungefärbten Ionen in die verdünnte Säure kämen, 
sich die nichtdissoziierte gefärbte Verbindung zurückbilden müTste. 

* Ostwald, Die wissenschaftlichen Grundlagen der analytischen Chemie. 
3. Aufl., 1901, S. 119. 

* Küster, Z, anorg. Chem. 13, 136. 
' Zeitschr, Elektrochem. 6, 36. 
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Das Auftreten von Methylorange als amphoterer Elektrolyt er- 
scheint mir daher unwahrscheinlich, zumal dies mit der Thatsache 
nicht im Einklang stünde, dafs beim Auftreten amphoterer Elektro- 
lyte der stärkeren Säurefunktion auch eine stärkere Basisfunktion 
entspricht. 

m. Salze einer kupferphosphorigen Säure. 

Vor einiger Zeit teilte Vanino ^ mit, dafs in Kupfersalzlösungen, 
sowie in denen der Salze alkalischer Erden und aller Metalle, die 
Hydroxyde bilden, denen man einige Gramm phosphorige Säure 
zugesetzt hat, durch Natronlauge nur eine vorübergehende Fällung 
entsteht, die auf weiteren Zusatz von Natronlauge wieder ver- 
schwindet. Diese Lösungen treten weder mit Natriumkarbonat noch 
mit Kathodenammonlösungen in Wechselwirkung. 

Vanino nimmt nun an, dafs ähnlich wie bei der arsenigen 
Säure zunächst einfache Salze entstehen, die mit dem vorhandenen 
phosphorigsauren Natron sich zu Doppelsalzen der Formel: CuNaPOg 
vereinigen. 

Doch erscheint auch die Annahme möglich, dafs sich hierbei 
das Natriumsalz einer komplexen Säure der „kupferphosphorigen 
Säure" bildet und nicht ein Kupfematriumsalz der phosphorigen 
Säure. 

Welche von beiden Annahmen die richtige ist, läfst sich leicht 
durch einen Uberführungsversuch nach der oben beschriebenen* Art 
entscheiden. 

Liegt in einer solchen nach Vanino dargestellten Lösung das 
Natriumsiilz einer kupferphosphorigen Säure vor, müfste sich die 
gefärbte Grenzschicht gegen die Anode verschieben, indem die ge- 
färbten komplexen CuPOj'-Ionen zur Anode wandern, während in 
dem Falle, dafs ein Doppelsalz vorläge, die POg'-Ionen zur Anode, 
die Na'- und die gefärbten Cu*-Ionen zur Kathode wandern, sich die 
gefärbte Grenzschicht also zur Kathode verschieben müfste. 

Da einige mit derartigen nach Vanino dargestellten Lösungen 
von Kupfer-, Kobalt- und Nickelsalzen, angestellte Versuche das 
erstere ergaben, kann man in diesen Lösungen das Vorhandensein 
einer kupferphosphorigen Säure bezw. einer anderen metallphospho- 
rigen Säure annehmen. 



» Chem. Cenirbl. 1899 II, 930; Pharm, CefUr.-H. 40, 637—68. 
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IV. über LÖBongen von Chrom- und Zinkhydroxyd in Alkalien. 

W. Fischer und Heuz ^ untersuchten die Lösungen von Chrom - 
hydroxyd in Alkalien und kamen durch Bestimmung der Leitfähig- 
keit und Dialysatorversuche zur Ansicht, dafs das Chromhydroxyd 
kolloidal in Alkali gelöst sei. 

Ein Versuch in einer U- Röhre nach der oben beschriebenen 
Versuchsanordnung nach Nernst ausgeführt,* zeigte jedoch, dafs 
sich bei der Elektrolyse die farbige Grenzschicht beträchtlich gegen 
die Anode verschob. 

Da es nach den bisherigen Erfahrungen nicht wahrscheinlich 
ist, dafs kolloidale Lösungen derart der Eataphorese unterliegen, 
dafs diese eine Verschiebung wie die beobachtete erklären könnte, 
ist anzunehmen, dafs in diesen alkalischen Chromhydroxydlösungen 
Chromite der Formel Cr^O^K, bezw. Cr^O^Na^ vorliegen, in denen 
bei der Elektrolyse das gefärbte Ion Cr^O'^ zur Anode, Na'g und 
K"3 zur Kathode wandern. Wenn nach den FiscHER-HERz'schen 
Versuchen kein Chrom dialysierte, ist dies erklärlich, wenn mau 
bedenkt, dafs diese beiden Forscher die alkalischen Lösungen gegen 
Wasser diffundieren liefsen und sich das in Wasser unbeständige 
Alkalichromit an der Membran zu Chromhydroxyd umsetzte, dieses 
aber die Membran verlegte, dafs nichts mehr diffundieren konnte. 
Als ich den Dialysatorversuch in der Weise wiederholte, dafs ich 
die alkalische Chromhydroxydlösung gegen verdünntes Alkali diffun- 
dieren liefs, konnte in letzterem nach mehrstündigem Stehen deut- 
lich Chrom nachgewiesen werden. 

Desgleichen nimmt Herz^ an, dafs Zinkhydroxyd in Alkalien 
gröfstenteils kolloidal gelöst sei in Übereinstimmung mit den Unter- 
suchungen von Hantzsgh,^ der für die Zinkate eine äufserst schwache 
Acidität annimmt. 

Auch in diesem Falle möchte ich annehmen, dafs zumindest 
die gröfsere Menge des gelösten Zn(0H)3 in Form von gelöstem 
Alkalizinkat vorliegt, nachdem ich bei einem zu diesem Zwecke 
angestellten Überführungsversuch in einem wie oben verwendeten 
W-Rohr bei der Elektrolyse einer alkalischen Zinkhydroxydlösung 
an der Anode eine Zunahme des Zinkgehaltes zu beobachten war. 



» Ckem. Centrbl. 1902 II, 336; Z. anorg, Chem. 31, 352—358. 
« Nernst, Zeitschr. Elektrochem. 3, 309. 

• Cliem. Centrbl. 1902 II, 336; Z. anorg. CJiem, 31, 352. 

* Chem. Centrbl 1902 II, 1192; Z. anorg. Ckem. 30, 298. 
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Zu einer ZinksulfatlösuDg gab ich eben so viel Kalilauge, dafs 
sich der entstandene Niederschlag wieder auflöste und elektrolysierte 
dann in einem W-Rohr unter denselben Bedingungen, wie ich sie 
bei den Eobaltaminsalzen angab. 

Vor dem Versuch gaben 24.7 g der Lösung beim Fällen 
mit Na^COj und Glühen des Niederschlages bis zur Ge- 
wichtskonstanz 0.146 g ZnO. 

Nach dem Versuch gaben in gleicher Weise 25.20 g der 
Lösung 0.177 g ZnO, entsprechend 0.149 g ZnO vor 
dem Versuch. 



Zum Schlüsse sei es mir gestattet, Herrn Privatdozent Dr. 
R. LuTHEB, auf dessen Anregung ich vorstehende Arbeit unter- 
nahm, für sein liebenswürdiges Entgegenkommen meinen wärmsten 
Dank auszusprechen. 

Leipzig, Phys.-ehem, Institut der Universität^ September 1902. 
Bei der Redaktion eingegangen am 19. September 1902. 



Die Bestimmung der Bromsäure durch direkte Einwirkung 
von arseniger Säure. 

Von 
F. A. GoooH und J. C. Blake. ^ 

In einer früheren Mitteilung aus diesem Laboratorium' ist 
gezeigt worden, dafs Jodsäure quantitativ durch arsenige Säure 
reduziert werden kann. Bei der vorliegenden Untersuchung wurde 
der Versuch gemacht, arsenige Säure in ähnlicher Weise nach der 
Gleichung: 

3H3ASO3 + HBrO, = 3H,AsO^ + HBr 

zur quantitativen Bestimmung von Bromsäure zu verwenden. 

Bei der folgenden Versuchsreihe, die ausgeführt wurde um 
festzustellen, innerhalb welcher Grenzen ein regelmäfsiger Verlauf 
der Reaktion zu erwarten wäre, wurde zunächst eine bestimmte 
Menge arseniger Säure, gelöst in Kaliumbikarbonat, mit einer ge- 
messenen Menge Ealiumbromat und Schwefelsäure versetzt und das 
Gemisch sodann entweder bei gewöhnlicher Temperatur, oder auf 
dem Dampf bade stehen gelassen, oder es wurde eine Zeitlang 
gekocht. Sodann setzten wir Ealiumbikarbonat hinzu und titrierten 
das übrig gebliebene Arsenit unter Anwendung von Stärke mit Jod 
zurück. Acidität der Lösung, Überschufs an Arsentrioxyd, Ver- 
dünnung, Einwirkungsdauer und Temperatur wurden in weiten 
Grenzen variiert. Für diese besondere Versuchsreihe war das 
Ealiumbromat dreimal umkrystallisiert und bei 110^ getrocknet 
worden. Es wurden 2.8 g zum Liter gelöst und von dieser Lösung 
zu jedem Versuch 25 oder 50 ccm verwendet. 



* Ins Deutsche übertragen von J. Koppel. 

* Gx)0CH und PuLMAN, Am. Joum. Sc, (SiüJ 12 (1901), 450. 
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Tabelle I. 



Angew. 


Angew. 


Angew. 


Dauer der 


Unver- 


Oxy- 


Fehler, be- 


KBrO, 


A8,0s 


(1:1) 
in com 


Einwirkung 


ändertes 
As,Os 


diertes 
As,0, 


zogen auf 
KBrO, 


in g 


in g 


in Minuten 


in g 


in g 


in g 




Das Volumen betrug weniger als 200 com. 






Das Gemisch wurde zum 


Sieden erhitzt. 




O.UOO 


0.4950 


10 


30 


0.2476 


0.2474 


-0.0008 


O.1400 


0-4950 


10 


30 


0.2480 


0.2470 


-0.0010 


O.UOO 


0.6188 


10 


20 


0.3708 


0.2480 


-0.0006 


0.1400 


0.7425 


8 


25 


0.4941 


0.2484 


-0.0003 


O.1400 


0.7425 


8 


25 


0.4943 


0.2482 


-0.0004 


0.1400 


0.6188 


7 


20 


0.3704 


0.2484 


-0.0003 


O.1400 


0.6203 


7 


20 


0.3720 


0.2483 


-0 0004 


0.1400 


0.6188 


5 


15 


0.3712 


0.2476 


-0.0008 


0.1400 


0.4950 


3.5 


15 


0.2480 


2470 


-0.0010 


O.1400 


0.4950 


3.5 


15 


0.2482 


0.2468 


-0.0011 


rO.1400 


0.4950 


2.5 


15 


0.2629 


0.2321 


-0.0097] 


O.0700 


0.2475 


5 


15 


0.1240 


0.1235 


-0.0005 


O.0700 


0.2475 


5 


15 


0.1239 


0.1236 


-0.0004 


O.0700 


0.2475 


5 


15 


0.1258 


0.1217 


-0.0015 


O.0700 


0.2475 


5 


15 


0.1244 


0.1231 


-0.0007 


O.0700 


0.2475 


5 


10 


0.1239 


0.1236 


-0.0004 


fD.0700 


0.2475 


5 


10 


0.1237 


0.1238 


-0.0003 


C0700 


0.1584 


5 


10 


0.0345 


0.1239 


-0.0003 


O.0700 


0.1584 


5 


10 


0.0357 


0.1227 


-0.0009 


©.0700 


0.1584 


5 


10 


0.0356 


0.1228 


-0.0009 


C.0700 


01584 


5 


10 


0.0353 


0.1231 


-0.0007 


€.0700 


0.1881 


5 


10 


0.0649 


0.1232 


-0.0007 


€0700 


0.1881 


5 


10 


0.0640 


0.1241 


-0.0002 


€.0700 


0.1881 


5 


10 


0.0649 


0.1232 


-0.0007 


0.0700 


0.1881 


5 


5 


0.0652 


0.1229 


-0.0008 


0.0700 


0.1881 


5 


5 


0.0652 


0.1219 


-0.0008 


0.0700 


0.2475 


2.5 


10 


0.1238 


0.1237 


-0.0004 


0.0700 


0.2475 


2 


10 


0.1235 


0.1240 


-0.0002 


0.0700 


0.2475 


1.15 


10 


0.1242 


0.1233 


-0.0006 


0.0700 


0.2475 


1.15 


10 


0.1240 


0.1235 


-0.0005 


[0.0700 


0.2475 


1.15 
Auf dem ) 


5 
A^asserbade ai 


0.1300 
if 80 erhi 


0.1175 
tzt. 


-0.0038] 


0.1400 


0.4950 


10 


150 


0.2476 


0.2474 


-0.0008 


o.uorf 


0.4950 


10 


150 


0.2476 


0.2474 


-0.0008 


0.1400 


0.4950 


4 


240 


0.2473 


0.2477 


-0.0007 


0.1400 


0.4950 


4 


240 


0.2475 


0.2475 


-0.0008 


0.1400 


0.4950 


4 


180 


0.2472 


0.2478 


-0.0006 


0.1400 


0.4950 


4 


180 


0.2470 


0.2480 


-0.0005 


0.1400 


0.4950 


8.5 


90 


0.2475 


0.2475 


-0.0008 


0.1400 


0.4950 


3.5 


90 


0.2476 


0.2474 


-0.0008 


[0.0700 


0.2475 

I 


1.15 
Jei gewöhi 


30 

ilicher Tempe 
Stunden 


0.1622 
ratur diger 


0.0853 
iert. 


-0.0217] 


0.1400 


0.4950 


4 


46 


0.2480 


0.2470 


-0.0005 


0.1400 


0.4950 


3.5 


41 


0.2475 


0.2475 


-0 0008 


0.1400 


0.4950 


3.5 


41 


0.2470 


0.2480 


-0.0005 


0.1400 


0.4950 


3.5 


17 


0.2490 


0.2460 


-0.0016 


01400 


0.4950 


3.5 


17 


0.2492 


0.2458 


-0.0017 


Z. Miorg 


.Chem. Bd. 


33. 
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Eine Prüfung dieser Resultate läfst erkennen, dafs die Oxydation 
des Arsen trioxyds unter recht stark wechselnden Versachsbedingungen 
bis zu einer ziemlich bestimmten Grenze fortschreitet. Das Bromat 
bewirkt praktisch verhältnismäfsig dieselbe Oxydation der arsenigen 
Säure bei einer Verdünnung unter 200 ccm, einerlei ob 3.5 oder 
10 ccm halbverdünnte Schwefelsäure gegenwärtig sind; es macht 
auch keinen Unterschied, ob das Gemisch 15 bis 30 Minuten 
zum Sieden oder 1^/^ bis 4 Stunden auf dem Dampf bade erhitzt 
wird, oder ob es endlich 2 Tage bei gewöhnlicher Temperatur 
stehen bleibt. Läfst man diejenigen Versuche aus, bei denen nur 
1 ccm Säure mehr zugesetzt wurde, als der vorhandenen Alkali- 
karbonatmenge äquivalent war, so beträgt die mittlere absolute Ab- 
weichung von der Theorie bei der ganzen Reihe von 42 Versuchen 
—0.0007 g Bromat, wobei einzelne Versuche vom Mittel etwa 
um dieselbe Zahl abweichen. Hieraus scheint sich offenbar zu er- 
geben, dafs der geringe Fehler einer Verunreinigung des benutzten 
EaliumbromatSy nicht aber einer unvollständigen Oxydation durch 
das letztere zuzuschreiben ist 

In der folgenden Versuchsreihe wurde ein anderes Bromat- 
präparat verwendet, dessen Oxydationswert bestimmt wurde durch 
Reduktion mit saurer Jodkaliumlösung und nachfolgende Titration 
des freigemachten Jods nach der früher von Ejeu^tschmer^ vor- 
geschlagenen Methode. 

Die Geschwindigkeit, mit der die Reaktion nach der Gleichung 

6HJ + HBrOj = HBr + 3H,0 + 3 Jj 

fortschreitet, ist von OstwaiiD,* Noyes' sowie von Judson und 
Walker* festgestellt worden. Zeit der Einvrirkung, Verhältnis von 
Jodid zu Bromat, Säureüberschufs und Verdünnung sind alle — 
innerhalb gewisser Grenzen — Faktoren, die die Reaktion beein- 
flussen; bei dem analytischen Verfahren wird jedoch gewöhnlich 
angenommen, dafs die Reaktion bald bis zum Ekde verläuft, wenn 
freie Säure und ein mäfsiger Jodkaliumüberschufs vorhanden sind. 
In der folgenden Tabelle sind die Resultate von Versuchen mit- 
geteilt, bei denen abgemessene Mengen einer Ealiumbromatlösung 

* ZeiUchr. a/nalyU Chem. 24 (1885), 546. 

* ZeiUchr. phys. Chem, 2 (1888), 127. 
' Zeitschr. phys. Chem, 19 (1896), 599. 

* JouTft, Chem, Soc, 78 (1898), 410. 
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von bekanntem Gebalt (ca. 2.8 g im Litor) bestimmte Zeiten in 
Flaschen mit eingeschliffenen Stopfen mit Jodkalium und Salz- 
oder Schwefelsäure behandelt wurden. Das freigemachte Jod titrierten 
wir mit Natrium thiosulfatlösuug, die gegen eine annähernd Yio iiorm. 
Jodlösung eingestellt war. Der Gehalt der letzteren wurde durch 
Vergleich mit einer bikarbonathaltigen annähernd Yio ^orm. Arsen- 
trioxydlösung ermittelt. 

Tabelle ü. 



B 

S 



[i 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 



pp" t« 



<t4 



au «»'S 

3 r^i rti 



bD 



tt> 

CO <ü 
aß >- s- — 

Q 









TS CO 

« .s 



0) 



o 

•-5 


Ctf) 




'S . 


bO 


'S 

o 


.2 


1 












A 








1 0.1410 


0.6428 


1 


5 


— 


150 


0.6223 


0.1410 


0.6423 


1 


5 


— 


200 


0.5929 


0.1400 


0.6378 


3 


5 


Vt 


100 


0.6343 


0.1400 


0.6378 


3 


5 


V« 


100 


0.6329 


0.1400 


0.6378 


3 


5 


V, 


100 


0.6329 


0.1408 


0.6416 


8 


5 


22 


100 


0.6396 


0.1408 


0.6416 


3 


5 


22 


100 


0.6364 


0.1408 


0.6416 


3 


5 


22 


100 


0.6381 


0.1400 


0.6378 


3 


2.5 


Vi 


100 


0.6340 


0.1400 


0.6378 


3 


2.5 


V. 


100 


0.6386 


0.1400 


0.6878 


3 


2.5 


V, 


100 


0.6336 


0.1400 


0.6378 


3 


1 


Vt 


100 


0.6348 


0.1400 


0.6378 


3 


0.5 


V, 


100 


0.6831 



sp. 



14 


0.1400 


0.6378 


8 


15 


0.1400 


0.6378 


8 


16 


0.1400 


0.6378 


3 


17 


0.1400 


0.6378 


8 


18 


0.1400 


0.6878 


3 


19 


0.1400 


0.6378 


3 


20 


0.1400 


0.6878 


3 


21 


0.1400 


0.6378 


8 


22 


0.1400 


0.6878 


3 



-0.0044] 

-o.oiosj 

-0.0008 
-0.0011 
-0.0011 
-0.0004 
-0.0011 
-0.0008 
-0.0008 
-0.0009 
-0.0009 
-0.0008 
-0.0010 



B 










HCl 










Gew. 1.18 










8 


!t 


100 


0.6336 


-0.0009 


8 


'/. 


100 


0.6329 


-0.0011 


8 


V. 


100 


0.6336 


-0.0009 




V, 


100 


0.6336 


-0.0009 




v. 


100 


0.6333 


-0.0010 




'a 


100 


0.6340 


-0.0008 




1 


100 


9.6386 


-0.0009 




1 


100 


0.6333 


-0.0010 




1 


100 


0.6386 


-0.0009 



Bei den Versuchen 1 und 2 waren nur 20^0 Jodkalium mehr 
vorhanden als theoretisch notwendig; die Reaktionsdauer betrug 
nur wenige Minuten, solange zur Ausführung der ganzen Operation 
erforderlich war; die Verdünnung war beträchtlich. Es ist klar, 
dafs unter diesen umständen die Reaktion nur unvollständig verlief. 
Andererseits zeigt ein Blick auf die Tabelle deutlich, dafs bei allen 
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anderen Versuchen sowohl unter A als unter B die Oxydation 
praktisch bis zu demselben Punkte fortschreitet, so dafs stets un- 
gefähr derselbe Fehler auftritt. Hieraus ergiebt sich, dafs eine 
Erhöhung der Säuremenge über das Minimum, dafs femer die Art 
der Säure (Chlorwasserstoflf- oder Schwefelsäure) und auch die Dauer 
des Stehens nach der mindestens notwendigen halben Stunde in den 
angegebenen Grenzen ohne sichtbaren Einflufs auf den Verlauf der 
Eeaktion sind, wenn die angegebene Jodkaliummenge vorhanden ist, 
die ungefähr das Vierfache der theoretisch erforderlichen Meng^ 
beträgt. — Der ausgleichende Fehler, der zurückzuführen ist au 4 
die durch atmosphärischen Sauerstoff bewirkte Jodaasscheidung i^^ 

der sauren Lösung, variierte — wie sich experimentell ergab 

nach der Stärke der Säure und der Dauer des Stehens zwischen .< 
0.0001 und 0.0003 g Bromat; diese Werte sind nicht gröfser aH^ 
die zwischen Parallelversuchen derselben Art beobachteten DifferenzeH- ^ 
Aus diesem Grunde müssen wahrscheinlich alle in der Tabelle vc ^ 
zeichneten Fehler etwas vergröfsert werden, wenn sie den wahr^^- 
Verhältnissen entsprechen sollen, und zwar besonders bei denjenig^*^ 
Versuchen, die am längsten — 22 Stunden — gestanden hatten. — 

Der scheinbare mittlere Fehler des Verfahrens beträgt bei d-E 
verwendeten Bromatprobe 0.0009 g; in Gegenwart von 2.5 cr^"^ 
halbverdünnte Schwefelsäure (1 : 1) oder der äquivalenten Salzsäun^ 
menge (4 ccm Säure vom spez. Gew. 1.18) verläuft bei AnwenduBC^/ 
von 3 g Jodkalium in einer Verdünnung von 100 ccm die Reakti^^>/ 
so weit, wie unter den Versuchsbedingungen überhaupt möglich i^^t 
Das von Ostwald^ beobachtete Phänomen, dafs kleine Mengen Sai-^- 
säure die Reaktion mehr beschleunigen als die äquivalenten Mengen 
Schwefelsäure, scheint sich bei diesen Versuchen nicht zu zeigeO; 
zweifellos deswegen, weil auch durch die geringste angewendete 
Menge der schwächsten Säure die Reaktion zu Ende geführt wird. 

Der auch hier auftretende negative Fehler scheint wieder 
eher einer Verunreinigung des Bromats als der ünvoUständigkeit 
der Reaktion zuzuschreiben zu sein. Verliefe die Reaktion nicht 
vollständig, so wäre es natürlich, die Ursache hierfür in der Mög- 
lichkeit eines hemmenden Einflusses des freigemachten Jods zu 
sehen; 2 es wurde jedoch in drei Parallelversuchen gefunden, dafs 
die Zugabe von 0.5 g Jod, in Jodkalium gelöst, den Fehler nicht 



» 1. c. S. 181. 

" JüDSON und Walker, 1. c. S. 411. 



merklich beeinflulste. Für den vorliegenden Fall kommt es jedoch 
nicht wesentlich auf die völlige Reinheit des Bromats an, wenn die 
EjLATSCHMEB'sche Reaktion den Wert desselben mit Genauigkeit als 
Basis der Versuche anzeigt, wie es der Fall zu sein scheint Es 
ist dann wohl richtig anzunehmen, dafs das mittlere Resultat der 
Versuche 3 — 22 einen sehr zuverlässigen Wert für die untersuchte 
Bromatprobe geben ; d. h. die Versuche zeigen einen mittleren Fehl- 
betrag an Bromat von 0.0009 g oder 0.64 ^j^. 

Bestimmte Mengen dieses Bromats wurden zur Reduktion der 
arsenigen Säure verwendet. Wir kochten Lösungen des Bromats^ 
die mit halbverdünnter Schwefelsäure angesäuert waren und einen 
beträchtlichen Überschufs an arseniger Säure enthielten, 10 bis 
45 Minuten, neutralisierten sodann mit Ealiumbikarbonat und 
titrierten mit Jod. Die Resultate sind in Tabelle III zusammengestellt. 

Tabelle HL 





Angew. 


Angew. 


Nr. 


KBrO, 


Aß,0, 




in g 


in g 


1 


0.0701 


0.1S81 


2 


0.0701 


0.1881 


3 


0.0701 


0.2475 


4 


0.0701 


0.2475 


5 


0.0701 


0.2475 


6 


0.0701 


0.2475 


7 


0.1402 


0.4950 


s 


0.1402 


0.4950 


9 


0.1400 


0.6188 


10 


0.1400 


0.6188 


11 


0.1400 


0.6188 


12 


0.1400 


0.6188 


13 


0.1400 


0.6188 



H,SO« 

(1:1) 

in com 



Zeit- 
dauer 
in Min. 



10 
10 
10 
10 
25 
25 
15 
15 
20 
20 
20 
30 
45 



Unver- 
ändertes 
A8,0, 
i n g 

0.0661 
0.0650 
0.1232 
0.1236 
0.1234 
0.1234 
0.2479 
0.2476 
0.3708 
0.3710 
0.3706 
0.3708 
0.3711 



Oxy- 


Fehler, 


diertes 


bezogen 
aufKBrOg 


As,0, 


in g 


in g 


0.1220 


-0.0014 


0.1231 


-0.0009 


0.1243 


-0.0002 


0.1239 


-0.0004 


0.1241 


-0.0003 


0.1241 


-0.0003 


0.2471 


-0.0012 


0.2474 


-0.0010 


0.2480 


-0.0004 


0.2478 


-0.0005 


0.2482 


-0.0008 


0.2480 


-0.0004 


0.2477 


-0.0006 



Ebenso wie in Tabelle I weisen auch hier wieder die Werte 
bei der Reduktion des Bromats durch arsenige Säure auf einen 
geringen Fehlbetrag in der Oxydationswirkung des Bromats hin. 
Der mittlere Fehler von —0.0006 g differiert von den Resultaten, 
die an demselben Präparat nach der Ealiumjodidmethode erhalten 
waren, um etwa +0.0003 g. 

Es erhebt sich nun die Frage, worin die Verunreinigung des 
Bromats besteht. Bei einem mehrfach umkrystallisierten Produkt, 
in dem — wie im vorliegenden Falle — Chlorid nicht nachweisbar 
ist, scheint es am natürlichsten zu sein, eine Venmreinigung mit 




Kaliumchlorat anzunehmen, weiches bei dem Reinigungsprozefs durch. 

ümkrystalüsieren nicht entfernt wird. Das Bromatpräparat, mit 

dem wir die letzten Versuche ausgeführt hatten, wurde deswegen 

derart geprüft, dafs der nach dem Erhitzen verbleibende Rückstands 

mit Ealiumbichromat und Schwefelsäure behandelt, und das siel 

hierbei etwa bildende Chromylchlorid abdestilliert, aufgefangen um 

in Bleichromat übergeführt wurde. ^ Es zeigten sich so Spuren vor 

Chlor, die bei der analogen Behandl\ing des nicht geglühten Bromai 

nicht nachzuweisen waren; sie müssen deswegen in Form toj 

Chlorat in dem Bromat vorhanden sein. In einer £rüheren Mi 

teilung aus diesem Laboratorium* ist gezeigt worden, dafs man ei»^ 

Chlorat in der Weise bestimmen kann, dafs man dasselbe mit eine 

bekannten Menge Jodkaliumlösung und einem Überschufs von Arsenis 

und Schwefelsäure versetzt, das Gemisch innerhalb bestimmt 

Grenzen der Konzentration kocht und durch Titration mit Jod dfr 

gebildete Menge Arsentrioxyd bestimmt. Die vorhandene Chlor 

menge vnrd sodann gefunden aus der Differenz zwischen der e^ 

mittelten Menge arseniger Säure und ihrer theoretisch zu bestimmet 

den Quantität, die sich bilden würde, falls das ganze angewende 

Jodid allein mit dem Arseniat in Reaktion träte. Es scheint ke 

Grund dafür vorhanden zu sein, dafs die Oxydationswirkung ein 

Bromats bei analoger Behandlung nicht in derselben Weise bestimi 

werden kann. Bei einem Gemisch von Chlorat und Bromat mr 

also nach diesem Verfahren die gesamte Oxydationswirkung beid^ 

Substanzen angezeigt werden. Die folgende Tabelle enthält 

Resultate von Versuchen, die in der angegebenen Weise mit der 

selben Bromatpräparat ausgeführt wurden, dessen Verhalten bei d. ^^ 

Jodid- und der Arsentrioxydmethode in den Tabellen 11 und CI^^^^*^ 

dargestellt wird. 

(S. Tabelle IV, S. 108.) 

Der mittlere Fehler dieser Bestimmungen, bei denen alle qi^^.^S' 
dierende Substanz auf Bromat berechnet ist, beträgt etwa —0.0001 ^* 

Bei einem anderen Kaliumbromatpräparat, welches durch Ei^ ^^■^" 
Wirkung von käuflichem Brom auf Kaliumhydroxyd und mehrfacb^^ '^^ 
ümkrystalüsieren des erhaltenen Produktes gewonnen war, vmrd ^r^^ 
nach der Arsenitmethode und nach dem Arseniat - Jodidverfahr' ^^^ 
eine Reihe von Versuchen ausgeführt, deren &gebnisse in (^•-'^^ 
folgenden Tabelle zusammengestellt sind. 

^ GoocH und Brooks, Am. Joum. Sc. (SiU.) 40 (1890), 287. 
« GoocH und Smith, Am, Joum, Se. (SiU.) 42 (1891), 220. 
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Tabelle IV. 
20 ccm 11,80« (1 : 1); Anfangsvolura^n 105 — 170 ccm; Endvolumen 35 cem. 



~~ 


Angew. 


Angew. 


Jodgelialt 1 Jod, entspr. 


Jod, ent- 


Fehler, be- 


Xr. 


KBrO, 


KHjAflO^ 


d. aagew. 
KJ 


d. gebildeten 
As,0, 


sprechend d. 
KBrO, 


zogen auf 
KBrOs 




in g 


in g 


in g 


in g 


ing 


in g 


1 


0.0700 


2 


0.4146 


0.0948 


0.3198 


+ 0.0002 


2 


0.0700 


2 


0.4146 


0.0954 


0.3192 


0.0000 


3 


0.0700 


2 


0.4146 


0.0969 


0.3177 


-0.0003 


^ 


0.0700 


2 


0.4146 


0.0975 


0.3171 


-0.0004 


S 


O.UOO 


2 


0.7832 


0.1458 


0.6374 


-0.0001 


€3 


0.1400 


2 


0.7882 


0.1468 


0.6869 


-0.0002 


1 


0.1400 


2 


0.7832 


0.1462 


0.6370 


-0.0002 








TabeUe V. 












A 












Arsenitmethode. 










Das Vo 


lumen betrug weniger als 1 


100 ccm. 





-^^gew. 
IKBrOs 
in g 



Angew. 
As,Os 
in g 



H,S04 
(1:1) 



Zeitdauer 

der 

Reaktion 

in Minuten 



Unver- 
ändertes 
As,0, 
in g 



Oxy- 
diertes 
AsjOs 

in g 



Fehler, 

bezogen auf 

KBrOs 

in g 



€.0704 
O.0704 
O.0704 

O.0704 
0.0704 



0.2475 


5 


0.2475 


5 


0.2475 


5 



0.2475 
0.2475 



Bei Siedetemperatur. 

10 

15 

15 

Auf dem Wasserbade. 
I 30 I 0.1241 

30 I 0.1246 



0.1241 


0.1234 


0.1239 


0.1236 


0.1236 


0.1289 



0.1229 
0.1234 



-0.0010 
-0.0009 
-0.0007 

-0.0013 
-0.0010 



[ 



Bei gewöhnlicher Temperatur. 



0.0704 
0.0704 
0.0704 
0.0704 
0.0704 
0.0704 



0.2475 


5 


0.2475 


5 


0.2475 


5 


0.2475 


5 


0.2475 


5 


0.2475 


5 



10 


0.2066 


0.0409 


-0.0474 


10 


0.1991 


0.0484 


-0.0426 


30 


0.1538 


0.0922 


-0.0185 


60 


0.1231 


0.1244 


-0.0004 


120 


0.1242 


0.1233 


-0.0011 


120 


0.1238 


0.1237 


-0.0009 



B 



Arseniat-Jodidmethode. 
20 ccm H^SO« (1:1); Anfangsvolumen 110 ccm; Endvolumen 35 ccm. 



•^Vngew. 


Angew. 
HjKAsO^ 


Das dem ange- 
wandten lU 


Das dem ent- 


Jod, ent- 


Fehler, 


XBrOs 


stehenden AsjO, 


sprechend 


bezogen auf 


entsprechende 


entsprechende 


d.KBrO, 


KBrOs 


in g 


m g 


Jod in g 


Jod in g 


in g 


in g 


0.0704 


2 


0.3812 


0.0607 


0.3205 


-0.0001 


0.0704 


2 


0.3812 


0.0588 


0.3224 


+ 0.0003 


0.0704 


2 


0.3812 


0.0595 


0.3217 


+0.0001 


0.0704 


2 


0.3812 


0.0590 


0.3222 


+ 0.0002 


0.0704 


2 


03812 


0.0615 


0.3197 


-0.0003 


0.0647 


2 


0.3812 


0.0839 


0.2973 


+ 0.0004 



i 



} 

Der mittlere Fehler der bei dem benutzten Präparat nach d^^ 
Arseniat-Jodidmethode erhaltenen Resultate beträgt +0.0001 f> 
Bromat; nach der Arsenitmethode wurde ein mittlerer Fehlbetr^^?, 
von 0.0009 g für kleinere Bromatmengen gefunden; natürlich sicziHttA. 
für die Feststellung des Mittelwertes diejenigen Versuche aii^ is- 
gelassen, bei denen das Reaktionsgemisch bei gewöhnlicher Temp^c^npe- 
ratur weniger als eine Stunde stehen geblieben wir. 

Es scheint demnach , dafs die Fehlbeträge bei den nach de^^^em 
Jodid- und dem Arsenitverfahren erhaltenen Werten in zufriede ^^ .en- 
stellender Weise durch die im Bromat vorhandenen geringen Meng^^^^ei 
vonChlorat erklärt werden können; demnach läfst sich die Oxydatiom^H: «na 
Wirkung eines Bromats in der Weise bestimmen , dafs man dE» di< 
Lösung mit einem bekannten Überschufs von Arsentrioxyd ur-BL-Punc 
Schwefelsäure kocht und die Menge des unverändert zurückbleiben «en- 
den Arsentrioxyds bestimmt Chlorat wird bei dieser Behandlun«: -Ä»ng, 
wie wir direkt nachgewiesen haben, kaum angegriffen. 

The Kent Chemical Lahoratory of Yale ünirersity, New Haven^ ü, & .^^ 4, 
Bei der Redaktion eingegaDgen am 8. September 1902. 



Ober die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Arsen- 
trioxyd in wässeriger Lösung. 

Von 
F. W. KüSTEB und Georg Dahmeb. 

Es ist eine schon lange bekannte Thatsache, dafs wässerige 
Lösungen von Arsentrioxyd durch Schwefelwasserstoff nicht gefällt, 
sondern nur gelb gefärbt werden. Die gelbe Farbe einer solchen 
Lösung erklärt man wohl allgemein durch die Annahme kolloidal 
gelösten Arsentrisulfids in ihr^ das durch gewisse Zusätze, nament- 
lich Säuren, ausgefällt werden kann. Die Frage liegt nun nahe, 
ob eine solche mit Schwefelwasserstoff gesättigte wässerige Lösung 
von Arsentrioxyd wohl schon das gesamte Arsen als Trisulfid ent- 
hält, oder ob die Gelbfärbung nicht vielmehr auf eine vielleicht nur 
geringfügige Bildung des Sulfids zurückzufuhren sei, so dafs letzteres 
nur wegen der zunächst sehr kleinen Konzentration nicht ausfalle. 
Untersuchungen hierüber scheinen nicht ausgeführt worden zu sein, 
und was man allgemein über die Erscheinung weifs, reicht nicht 
aus zur quantitativen Beantwortung der Frage. Da die mit Schwefel- 
wasserstoff gesättigten wässerigen Lösungen weit mehr von dem 
Gase zu enthalten pflegen, als dem gelösten Arsentrioxyd äquivalent 
ist, so kann das Arsen augenscheinlich quantitativ ausfallen, auch 
wenn das Sulfid sich gröfstenteils erst durch den Säurezusatz bildet 
um nun die aufgeworfene Frage zu entscheiden, wurde folgender- 
mafsen vorgegangen. 

Durch je 150 ccm 0.5638 fach normaler Lösungen von Arsen- 
trioxyd^ in Wasser wurde im Thermostaten bei 20® 5 — 8 Stunden 



^ Die von Stritab im neuesten Nachtrag zu Dammeb^s Handbuch der an- 
organischen Chemie, S. 333 aufgenommene Angabe über die Loslichkeit des 
Arsentrioxyds ist ganz falsch. Vergl. hierzu auch K. Dbuckbb, Zeitschr. phys, 
Ohem. 36, 213 f. 
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Beaktion Cu" + 2 Fe" >- Cu + 2 Fe'" umkehrbar und von der Kon- 
zentration der beteiligten lonenarten abhängig ist. A. Thiel. 

Über OzydationBwirkungen der Kupfersalze, von Ed. Sohasb. (Arch — ^:^i^ 
d. Pharm, 239, 610—25.) 

Über Goldhaloide, von Felix Lbngfbld. {Am, Chem, Joum. 26, 82 LW "^ 
bis 332.) 

Über die Chlorobromide des ThalliumB vom Typus Tl^Xg, vonr — ^ ^ 
V. Thomas. (Compt. rmd, 133, 735—37.) 

Beitrag zur Untersuchung von Kupferaluminiumlegienmgen, vo«— ^"^ 

Lägn Güillet. {Compt, rend, 133, 684—86.) 

Durch Einwirkung von Aluminium auf Kupferoxyd wurden dic-^ -^ 
„Verbindungen" CugAl, CuAl, CuAl^ dargestellt. Ein einwandfreier Bewei^i^ —^ 

für die chemische Individualität dieser Stoflfe ist immer noch nicht er— ^^ 

bracht. A ThieL 

Über die Vereinigung von Aluminiumbromid mit Brom und Sohwefel^ — ^*^ 
kohlenstoff, von W. A. Plotnikow. (Joum, rasa, phys.-chem, Oes- 
88, 429—32.) 

Die Reduktion von Thonerde durch Calciumcarbid, von Samuel Aüoh- 
MüTT TüCKKB und Hbbbert R. Moody. (Joum. Soc, Cham. Ind^' 
20, 970—71.) 

Die Reduktion von Thonerde im elektrischem Ofen durch Kohl^^^^ 
gelingt leicht bei Zusatz von Kalk, ebenso bei Anwendung eines Genoische^^^^^ 
von Thonerde mit Calciumcarbid, während Kohle allein unwirksam ist 

4. Thiel. 



— 109 — 

>er paasiveB Eisen, von Alexis Finkblsteik. (Zeiischr. phys, Chem. 
89, 91—110.) 
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Berichtigung. 

In der Arbeit: F. A. Gooch und L. B. Stockby, „Die Reduktion der Vanadin- 
saure durch Chlorwasserstoffsäure". Bd. 82, Heft 4 ist zu lesen: 
Seite 460, Zeile 16 von unten statt: in den komplexen Salxen, soll heilsen: 

in vielen der komplexen Salze . . . 
Seite 460, Zeile 9 von unten statt: dafs die von Gibbs, soll heiiaen: dafs in 

vielen Fallen die von Gibbs . . . 
Seite 460, Zeile 7 von unten statt: der vorhandenen VanadinsÄuremengen : soll 

heifsen: der vorhandenen kleinen Vanadinsfturemengen . . . 
Seite 463, Zeile 12 von unten statt: der geringen Mengen Vanadinpentoxjd in den 

komplexen Salzen, soll heifsen: in vielen der komplexen Saljse... 



Der mikroskopische Nachweis der seltenen Erden. 

Von 
B. J. Meter. 

Zweite Mitteilung. 

Im Anschlufs an meine erste Mitteilung über die von H. Behbens 
^^upfohlene Methode des Nachweises der Geriterden mittels mikro- 
^^liemischer Analyse der Succinate sollen in folgendem noch einige 
^^«uere Beobachtungen mitgeteilt werden, die geeignet sind die 
X^t*akti8che Brauchbarkeit dieses Verfahrens noch wesentlich ein- 
^Xischränken. 

Behbens kam im Verfolge seiner Untersuchung über den Wert 
^er verschiedenen Verfahren zur Trennung der Geriterden unter 
anderem zu dem Resultate , dafs sich Geriammoniumnitrat durch 
Tlmkrystallisieren aus Salpetersäure zwar leicht von Didym aber 
nur sehr schwer von Lanthan befreien lasse. Diese Behauptung 
stützte sich auf die Beobachtung, dafs mehrfach umkrystallisiertes 
Geriammoniumnitrat nach der Überführung in Succinat unter dem 
Mikroskop neben der für das Gersuccinat charakteristischen Strahlen- 
ond Büschelform (Fig. 6 der ersten Mitteilung) stets die dem« Lanthan- 
succinat angehörenden Rhombolde (Fig. 5) erkennen liefs. Diese 
Beobachtung konnte ich bestätigen und dahin erweitem, dafs selbst 
das zehnmal umkrystallisierte Doppelsalz diese Erscheinung unver- 
mindert zeigte. Es fragt sich aber noch, ob das Auftreten der 
Rhomben thatsächlich unter allen Umständen für die Gegenwart 
von Lanthan beweisend ist, oder ob nicht auch das Gersuccinat 

Z. ftnorg. Chem. Bd. 33. S 
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selbst in dieser Form krystallisieren kann. Ich habe bereits in 
der ersten Mitteilung darauf hingewiesen, dafs der ein wandsfreie 
Nachweis, dafs in Cerpräparaten aus Ceriammoniumnitrat thatsächlich 
immer Lanthan enthalten sei, erst dann als vollgültig erbracht 
gelten könne, wenn es gelänge eine Methode der Cerabscheidung 
und Reinigung zu ermitteln, die ein Präparat liefert, dessen Succinat 
im mikroskopischen Bilde unter keinen Umstanden Rhombolde zeigt 
Eine solche Methode giebt es aber thatsächlich nicht; man mag Ab- 
scheidung und Reinigung des Gers nach irgend einem der bekannten 
Verfahren vornehmen, stets treten unter den Krystallen des Succinats 
die Rhomben auf und zwar häufig in so überwiegender, das mikrosko- 
pische Bild völlig beherrschender Anzahl, dafs an eine Verunreinigung 
mit Lanthan schon aus diesem Grunde kaum gedacht werden kana 
Insbesondere wurden nach dieser Richtung diejenigen Methoden ge- 
prüft, die auf der Abscheidung des Gers als basisches CerisnlÜBL 
bezw. Cerinitrat beruhen, d. h. die von Hermann, Bunsen, Bbaunbz 
und später in etwas veränderter Form von Wyroubopf und Vbbnbuh 
eingeführten Verfahren. Behrens giebt nämlich an, auf diese 
Grundlage ein von Lanthan annähernd freies Ger erhalten zu haben 
Thatsächlich hat ja schon Bünsen mittels des Funkenspektruna 
nachgewiesen, dafs man bei mehrfacher Wiederholung der Sulfa' 
methode ein Ger enthält, das völlig frei von Didym und Lantha 
ist. Trotzdem zeigten die auf diese Weise hergestellten Proben vca 
weifsem, ganz schwach gelbstichigem Gerdioxyd, wenn man sie wm 
Jodwasserstoffsäure und konzentrierter Salzsäure in Lösung brachte 
die Lösung unter Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd eindampfte ur: 
den Rückstand in der in der ersten Mitteilung beschriebenen Wei^ 
in Succinat überführte, unter dem Mikroskop stets zahlreiche Rhoia 
bolde, ja es gelang unter umständen ein Bild zu erhalten, d^ 
ausschliefslich diese Form repräsentierte. Hiemach war es wal» 
scheinlich; dafs nicht nur das Lanthansuccinat, sondern auch d^ 
Cersuccinat in der Rhombenform krystallisieren könne. Diese Ves 
mutung erwies sich als zweifellos richtig, als es gelang, die beid*^ 
Formen ^üschelform und Rhombenform) willkürlich hervorzuruflss 
Es zeigte sich nämlich, dafs auch hier^ für die Art der fi^ryst^i- 
ausbildung in erster Linie die Erystallisationsgeschwindigkeit v^ * 
Bedeutung ist. Gelingt es, die Krystallisation genügend zu v^ 
langsamen, so treten nur Rhombolde auf, während bei schnellet" 

* Vergl. die erste Mitteilung. 
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Ausscheidung die Büschel das mikroskopische Bild beherrschen. 
Die Verlangsamung wird dadurch erzielt, dafs mau das Succinat 
aus einer sehr verdünnten Chloridlösung auskrystallisieren läfst, 
so dafs einige Zeit vergeht, ehe die Krystallisation dem unbewaffneten 
Auge sichtbar wird. Eine stärkere Verzögerung kann man dadurch 
erreichen, dafs man die Lösung ganz schwach mit Salzsäure an- 
säuert. Man ist dann sicher, fast nur Rhombolde zu erhalten. 
Abgesehen von der Verdünnung und der Acidität der Lösung, 
kommt die Dosierung des Fällungsmittels und schliefslich , wie es 
scheint, auch die Natur des mit dem Cer verbundenen Säure- 
bestandteiles in Betracht. Es zeigte sich z. B., dafs eine Lösung, 
die neben Chlorür auch Jodtb: enthielt,^ viel eher zur ßhomben- 
biidang neigte, als eine reine Cerchlorürlösung. Hieraus geht also 
w-ohl mit Sicherheit hervor, dafs das Cersuccinat, je nach den Be- 
dingungen seiner Bildung in zwei verschiedenen Krystallausbildungen 
auftreten kann und dafs man — was praktisch das Wichtigste 
*8t — aus dem Vorkommen der Rhomben im mikrosko- 
pischen Bilde desselben nicht auf die Gegenwart von Lan- 
th&xi schliefsen darf. Man kann übrigens häufig beobachten, 
^enn man den Verlauf der Krystallisation an einem Präparate 
längere Zeit verfolgt, wie in verdünnterer Lösung die Büschel ganz 
^iiaahlich in die Ehombolde übergehen und auch der umgekehrte 
^^U scheint, unter nicht näher kontrollierten Bedingungen, eintreten 
^^ können. 

Aus den geschilderten Verhältnissen ergiebt sich, dafs Cer- und 
^-^nthansuccinat isomorph sind. Dementsprechend ergaben die 
Succinate, die aus einer gemischten Cer- Lanthanlösung auskrystal- 
^^ieren, genau dasselbe Bild, wie eine reine Cerlösung, so dafs man 
^^^ Gegenwart des Lanthans nicht erkennen kann. Dasselbe Bild 
^®*8t aber auch eine reine Lanthanlösung, wie bereits in der ersten 
-'"Mitteilung hervorgehoben wurde. Während Behrens annimmt, dafs 
^^nthansuccinat, wenn andere Erden nicht zugegen sind, nur in 
-■^homben zu krystallisieren vermag, habe ich es als sehr wahr- 
scheinlich hingestellt, dafs auch das reine Lanthansuccinat dimorph 
^^^ritt und dafs die Büschel, die stets als Begleiter der Rhomben 
^^obachtet werden, nicht durch die Gegenwart von Praseodym bedingt 
^^^d. Diese Vermutung gewinnt nach den beim Cer festgestellten 
8^112 analogen Verhältnissen, noch an Wahrscheinlichkeit. C'er- und 
^^tithansuccinat sind isodimorph. 

^ Durch Reduktion von GeO, mit Jodwasseratoflbfture erhalten. 
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Nach diesen Feststellungen mufs die in der ersten Hitt 
unter Vorbehalt vertretene Auffassung, dafs Ceriammonium 
durch ümkrystallisieren nicht von Lanthan zu befreien sei, al 
tümlich bezeichnet werden, da das ständige Auftreten der Rhön 
im mikroskopischen Bilde des Gersuccinats nicht für die 6ege 
des Lanthans beweisend ist. 

Es erscheint mir hiemach zweifelhaft, ob der mikroskopi 
Prüfung der seltenen Erden mittels der Succinate überhaui 
erheblicher Wert beigemessen werden darf 

Berlin N,^ WissenachaftL-chem, Laboratorium, 

Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1902. 



Studie zur Geschwindigkeit der Reaktion zwischen 
Kaliumpermanganat und Oxalsäure. 

Von 
Dr. RiOHABD EIhbenvblb. 

Das Ealinmpermanganat oxydiert bekanntlich die Oxalsäure in 
trk^r und völliger Weise zu Kohlensäure und Wasser, wenn Schwefel- 
ir^c in zureichender Menge in der Lösung vorhanden ist. Die 
Aktion verläuft alsdann nach dem bekannten Schema: 

ÄflnO, + 3H3SO, + 5C,H,0^ = KgSO^ + 2MnSO, + 10CO, + 8H,O, 

L ist durch Hempel's Verdienst zur Grundlage einer Methode 

forden, welche eine ebenso bequeme als verläfsliche Bestimmung 

Titers von Permanganatlösungen gestattet. Der Verlauf und 

Mechanismus dieser Reaktion ist bereits im Jahre 1865 durch 

^xx)UBT und EssoN ^ nach zweierlei Richtungen hin einem näheren 

^<3ium unterzogen worden. Die genannten Forscher variieren einer- 

^^ die Menge der Schwefelsäure, des Mangansulfats und der 

Ölsäure bei konstanter Menge des oxydierenden Agens und der 

i^c^hen Zeitdauer der Reaktion, während sie andererseits eben 

^« Zeitdauer als variabeln Faktor setzen. Im ersten Falle, das 

^ei konstanter Zeitdauer der Reaktion, wächst die Geschwindigkeit 

letzteren mit der Zunahme der Mengen an Schwefelsäure, sowie 

Mengen des Mangansulfats, die von vornherein hinzugefügt 

^clen ; ein gleiches gilt für den Zusatz an steigenden Mengen von 

Ölsäure, obzwar in diesem Falle der Reaktionsverlauf von einem 

bissen Überschusse der Oxalsäuremenge an durch die Bildung 

^ unlöslichen Manganverbindungen ein komplizierter wird. Im 

^ne der modernen Terminologie käme somit die katalytische 

^ Philoftophical Tranflactions, London 1865, S. 198. 
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Wirkung der VVasserstoffionen sowie des Mangansulfats in Betracht.^ 
Im zweiten Falle, das ist bei variabler Zeitdauer der Reaktion, 
ergiebt sich als Beziehung zwischen der restierenden Menge des 
Kaliumpermanganats nach Unterbrechung der Reaktion in einem 
gegebenen Zeitpunkte, und der eben abgelaufenen Zeitdauer der 

Reaktion die folgende Beziehung: -^ = -- ay, woraus durch Inte- 

ax 

gration folgt: y = ae""^^, a bedeutet die Menge des Kaliumperman- 
ganats vor Beginn der Reaktion, y die Menge desselben nach Ablauf 
der Reaktion in der Zeit x. Diese Beziehung drückt somit die 
Thatsache aus, dafs die Mengen an Kaliumpermanganat, welche 
zurückbleiben, wenn die Reaktion nach einer Reihe von Zeitinter- 
vallen unterbrochen wird, die in einer arithmetischen Progression 
wachsen, unter sich eine geometrische Reihe bilden, deren Quotient 
6-<* ist. Kaliumpermanganat verschwindet demnach durch seine 
Reaktion mit überschüssiger Oxalsäure der logarithmischen Formel 
gemäfs, welche nach den Untersuchungen van't Hopf's* ebenso für 
die Spaltung von Dibrombernsteinsäure in Brommalelnsäure und 
Bromwasserstoff, für den Zerfall von Monochloressigsäure in Glykol- 
säure und Salzsäure u. s. w. Geltung besitzt Die von Habooubt 
und EssoN untersuchte Reaktion ist somit nach der Bezeichnungs- 
weise van't Hoff's eine unimolukulare, anstatt wie zu erwarten 
stünde eine heptamolekulare. 

Die beiden englischen Forscher haben somit lediglich die 
Reaktion in Betracht gezogen, welche sich zwischen dem Kalium- 
permanganat und der Oxalsäure abspielt, wenn ein Überschufs von 
Schwefelsäure zugegen ist. Wie reagieren nun die beiden Körper 
miteinander, wenn der Schwefelsäurezusatz von vornherein unter- 
lassen wird? Die Reaktion, welche in diesem Falle vor sich geht, 
findet eine beiläufige Erwähnung in der Veröffentlichung Fleischsr's:' 
„Über die Einwirkung von übermangansaurem Kali auf Weinsäure.^^ 
Sie verläuft gemäfs der folgenden Umsatzgleichung: 

SCjHjO^ + 2KMnO, = 2MnC20^ + K,C,0, + lOCO, + 8H,0. 

Die Oxalsäure wird somit zum Teile zu Kohlensäure und Wasser 
verbrannt, zum Teile erscheint sie als Mangan- bezw. Kaliumsalz 

' Siehe Ostwald: Die wissenschaftlicheu Grundlagen der analTtischeu 
Chemie. 3. Aufl. S. 146. 

' Etudes de dynamique chimique, Amsterdam 1884. S. 13 und 113; 
deutsche Ausgabe bearbeitet von £. Cohkn, Leipzig 1896. 

' Ber, deutsch, ehem. Ges. 5, 352. 
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nnter den Endprodukten der Reaktion. Wird eine Oxalsäurelösung 
ohne Zusatz von Schwefelsäure tropfenweise mit einer Kalium- 
permanganatlösung bei einer Temperatur von zumindest 50 — 60^ C. 
versetzt, dann verschwindet die rosenrote Färbung, die der ein- 
fallende Tropfen hervorruft, im Anfange fast augenblicklich, gegen 
das Ende der Reaktion zu nimmt die Lösung eine schön rotgelbe 
Färbung an (Bildung von leicht zersetzlichen Manganisalzen?), bis 
schliefslich ein einziger Permanganattropfen eine opalisierende Trü- 
bung der bisher durchaus klaren Lösung hervorruft, die auf Rech- 
nung von ausgeschiedenen, unlöslichen Manganverbindungen zu 
setzen ist,^ Beim Aufkochen der getrübten Flüssigkeit, ebenso wie 



^ Obzwar die folgenden Bemerkungen sich nur schwer in den Bahmen 
der vorliegenden Arbeit einzigen, so sei doch nicht unterlassen, auf die differenten 
und in einseinen Fällen oft unklaren Angaben hinzuweisen, welche unsere 
Lehr- und Handbücher der analytischen Chemie bezüglich des Zusatzes an 
Schwefelsäure enthalten, welcher bei Bestimmung des Titers einer Permanganat- 
Idsung mittels Oxalsäure nötig ist. In älteren Werken findet sich häufig die 
Weisung, jene Resultate zu verwerfen, bei deren Bestimmung, wenn auch nur 
vorübergehend, eine Trübung der Flüssigkeit durch Ausscheidung von braunen 
FlSckchen erfolgt ist. Die Reaktion verläuft jedoch, trotz des gekennzeichneten 
ObeUtandes, glatt bis zu Ende, selbst dann, wenn nur die theoretisch berechnete 
Mengte an Schwefelsäure vorhanden ist Es erscheint vielleicht nicht über- 
flüssig, die folgenden Zahlen als Belege hierfür anzuführen: 0.2221 g krystalli- 
sierter Oxalsäure in 50 ccm Wasser gelöst und mit der theoretisch berechneten 
Menge an Schwefelsäure, das ist 8.57 ccm n/4 Schwefelsäure (1 ccm a 12.091 mg 
U1SO4) versetzt, verbrauchten: 19.75 ccm einer Kaliumpermanganatlösung, von 
welcher 1 ccm bei Zusatz einer weitaus überschüssigen Menge an Schwefel- 
säure: 0.01126 g krystallisierter Oxalsäure zu oxydieren im stände ist. Der 
Theorie entspricht die Menge von 10.72 ccm. Dasselbe Resultat ergab sich 
wiederholt bei Durchführung des gleichen Versuches. Obzwar im Verlaufe der 
Titration Trübungen und sogar intensive Ausscheidungen von unlöslichen 
Mangan verbin düngen vorübergehend stattfanden, verläuft die Reaktion trotz- 
dem gemäfs der empirischen Gleichung zu Ende, doch ist ihr Endpunkt nicht 
mehr durch die beginnende Rötung der Flüssigkeit gekennzeichnet, sondern 
durch eine opalisierende Trübung, bezw. durch die Ausscheidung von feinen 
Flöckchen, welche von der Reaktion des zuletzt einfallenden Tropfens der 
Kaliumpermanganatlösung auf das vorhandene Mangansulfat in der Lösung 
herrühren, und von brauner Farbe sind. Es kommen somit bei der Titerstellung 
von Raliumpermanganatlösungen mit Hilfe von Oxalsäure in Bezug auf den 
Zusatz von Schwefelsäure in Betracht: I. Die katalytische Beschleunigung 
des gesamten Oxydationsprozesses nach Mafsgabe der Konzentration der vor- 
handenen Wasserstoffionen: II. die scharfe Fixierung des Endpunktes durch 
das Auftreten der Rosafärbung, indem ein Überschufs von Schwefelsäure die 
Einwirkung des Kaliumpermanganats auf das vorhandene Mangansulfat erheb- 
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beim längeren Stehenlassen, scheiden sich an der Oberfläche feine, 
braune Elöckchen ab, deren Ursprung zweifelsohne von der Er- 
wirkung des überschüssigen Tropfens der KaliumpermanganaÜösung 
auf die entstandenen Oxalate herstammt. Das Ende der Reaktion 
läfst sich somit leicht erkennen, und bietet die Prüfung der Reaktion 
auf ihren quantitativen Verlauf hin keinerlei Schwierigkeiten, wie 
aus folgenden Zahlen hervorgeht: 

I. 0.2 g krystallisierte Oxalsäure in 50 ccm Wasser gelöst 
wurden mit einer Ealiumpermanganatlösung von genau bekanntem 
Titer bis zum Eintritt der opalisierenden Trübung versetzt. 

1 ccm der Lösung enthielt: 5.194 mg EMnO^. 

Verbraucht wurden: 12.1 ccm der Ealiumpermanganatlösung; 
der Theorie nach sind erforderlich: 12.07 ccm. 

n. 0.2 g Oxalsäure in 50 ccm Wasser gelöst verbrauchten: 
10.6 ccm Ealiumpermanganatlösung. 

1 ccm der Lösung enthielt: 5.907 mg EMnO^. 
Der Theorie nach sind erforderlich: 10.61 ccm. 

Nachdem nunmehr der quantitative Verlauf der Reaktion fest- 
gestellt erschien, konnte an die Lösung der Frage nach dem 
Mechanismus der Reaktion herangeschritten werden. Nach dem 
Verlaufe der eingangs beschriebenen Versuche von Habcoübt und 
EssoN^ lag die Erwartung nicht ferne, dafs ebenso die Reaktion 
zwischen Ealiumpermanganat und Oxalsäure, wie sie ohne Zusatz 
an Mineralsäure verläuft, eine polymoleknlare Reaktion erster Ord- 
nung wäre, d. h. die Differentialgleichung, welche den thatsächlichen 
Verlauf der Reaktion unter verschiedenen Massenverhältnissen am 
besten darstellt, ist ersten Grades' und lautet daher im Sinne der 
GüLDBEBG-WAAGE'schen Theorie für den Reaktionsverlauf: 



lioh verzögert, ein Umstand, auf welchen bereits Volhard in seiner grund- 
legenden Arbeit über die ,,Titrierang des Mangans mit Permanganat*' in 
LiBBia*s Annalen der Chemie, Band 198 auf Seite 387 des eingehenden ver- 
weist. Bislang findet sich ein Hinweis auf den Einfluis des erstgenannten der 
beiden Faktoren nur in dem bereits zitierten OsrwALD'schen Buche (3. Aufl., 
S. 146). Jedenfalls wäre vom didaktischen Standpunkte aus eine präzisere 
Formulierung der bezüglichen Angaben in den analytischen Handbüchern zu 
wünschen. 

^ 1. c. 

• Siehe Notes, Zeitschr. phya, Ckem. 18, 118, Fufsnote. 
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dx 

— =&(a-x), 



wobei a die ursprüngliche Konzentration des Kaliumpermanganats 
in Grammmolekülen pro Liter bedeuten soll. Die Integration ergiebt: 



J a -^ X J 



Ä = - log 



t a — X 

fiir ^ = 0, X = 0, X die Menge Kaliumpermanganat, welche in der 
Zeit t verschwindet. 

Die nachfolgenden Tabellen 11 und HI beweisen, dafs die An- 
wendung des logarithmetischen Ausdruckes zur Berechnung des 
Geschwindigkeitsko^ffizienten Zahlen liefert, deren Konstanz eine 
ziemlich befriedigende ist. Sämtliche Messungen gingen in der 
Weise vor sich, dafs ein genaues Volumen der Oxalsäurelösung von 
bestimmtem Gehalte in eine vorher völlig getrocknete Flasche mit 
einge8chli£fenem Glasstöpsel gebracht und im OsTWALD'schen Thermo- 
staten mit Toluolregulator auf eine Temperatur von 20.3® C. vor- 
gewärmt wurde. In einem bestimmten Zeitpunkte wurde aus einer 
schnell laufenden Bürette jenes Volumen einer titrierten Kalium- 
permanganatlösung hinzugefügt, welches die äquivalente Menge an 
Kaliumpermanganat nach der Gleichung: 

SCjHjO^ + 2KMnO^ = K,C,0, + 2MnC,0^ + lOCO^ + SH^O 

berechnet, enthielt Die Zählung der Zeitdauer des Reaktions- 
verlaofes geschah vom Einfiiefsen der KaliumpermanganaÜösungen 
an. Das unterbrechen der Reaktion in einem bestimmten Zeit- 
punkte geschah durch Hinzufügen einer ausreichenden Menge an 
Jodkaliumlösung, welche einige Sekunden vor ihrer Verwendung mit 
verdünnter Schwefelsäure stark angesäuert worden war. Die Jod- 
menge, welche durch das restierende Kaliumpermanganat in Freiheit 
gesetzt wurde, konnte mit einer genau gestellten Natriumthiosulfat- 
lösung gemessen, werden. Die Resultate der Messungen sind in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt: 



In Reaktion gebracht: 

öOccm der Oxalsäurelösung, entsprechend: 0.002670 g-Mole- 
küle Oxalsäure pro Liter. 

12.07 ccm der Ealiumpermanganatlösung, entsprechend ^=i 
0.006433 g-Moleküle Ealiumpermanganatlösung pro Litexr^ — , 



t in Minuten 


a — X 


* j 


Abweichung v. Mitt«^=^ 


—^ 


15 


0.006208 


0.00102 


0.00528 




30 


0.005874 


0.00131 


0.00899 




45 


0.005159 


0.00212 


0.00418 




60 


0.008067 


0.00535 


0.00095 




70 


0.002533 


0.00578 


0.00052 




80 


0.001814 


0.00687 


-0.00057 




90 


0.001066 


0.00867 


-0.00237 




100 


0.000680 


0.00976 


-0.00346 




110 


0.000580 


0.00950 


-0.00320 





Mittelwert fär k: 0.00630 



In der Kolumne der Geschwindigkeitskoöffizienten sticht nebe-^^ 
der grofsen Differenz in den einzelnen Werten das kontinuierlicli^ 
Ansteigen der Zahlen hervor. Dieser Umstand deutet jeden£all0 
auf eine empfindliche Störung hin, welche den normalen Beaktions-' 
verlauf beeinträchtigt und sein Bild unrichtig erscheinen läfst Dieser 
störende £inilufs konnte zum Teil durch den vorherigen Zusatz der 
Produkte, welche im Verlaufe der Reaktion sich bilden, das sind: 
Ealiumoxalat und oxalsaures Manganoxydul, in geeigneter Weise 
paralysiert werden. Die äquivalente Menge an Ealiumoxalat konnte 
leicht in Lösung gebracht werden, schwieriger gestaltete sich die 
Herstellung der Manganoxalatlösung infolge der bekannten schweren 
Löslichkeit dieses Salzes. Es wurde in jedem Falle die äquivalente 
Menge an Manganoxalat gewogen, mit 1.5 1 Wasser tlbergossen und 
zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die Lösung in einen 
Mefskolben von 2000 ccm gebracht, die genau gewogenen Mengen 
au Oxalsäure und Kaliumoxalat hinzugefügt, und nach dem völligen 
Auflösen der beiden Körper bis zur Marke aufgefüllt Es resultierten 
nunmehr folgende Werte: 
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TabeUe H. 
In Reaktion gebracht: 

50 com der Lösung an Oxalsäure, au Manganoxalat und 
Ealiumoxalat, entsprechend: 0.002670 g-Moteküle Oxal- 
säure pro Liter. 
12.07 ccmEaliumpennanganatlsg.y entsprechend: 0.006438 g- 
Moleküle Kaliumpermanganat pro Liter. 



€■ in Minuten 


a — X 


k 


Abweichung v. Mitt 


el 


5 


0.005877 


0.01555 


0.00190 




10 


0.004480 


0.01569 


0.00176 




15 


0.008479 


0.01779 


-0.00084 




22 


0.002880 


0.01962 


-0.00217 




30 


0.001596 


0.02017 


-0.00272 




41 


0.000829 


0.02170 


-0.00425 




50 


0.000728 


0.01892 


-0.00147 




60 


0.000530 


0.01806 


-0.00061 




70 


0.000393 


0.01738 


0.00012 




80 


0.000299 


0.01665 


0.00080 




90 


0.000253 


0.01561 


0.00184 




100 


0.000207 


0.01492 


0.00253 




110 


0.000152 


0.01478 


0.00267 





Mittelwert f&r k\ 0.01745 



Die dritte, bezw. die vierte Kolumne weist dieses Mal Werte 
auf, deren Abweichungen von einander, bezw. vom Mittelwerte, mit 
Rücksicht auf die Schwierigkeiten, welche derartigen Messungen 
entgegenstehen, keine erheblichen mehr genannt werden können. 
Denn es bleibt immerhin zu berücksichtigen, dafs in jedem Zeit- 
momente das im Überschüsse anwesende Kaliumpermanganat, wenn 
auch im unendlich geringen Mafise, seine oxydierende Wirkung auf 
die entstehenden Oxalate ausdehnen wird, wodurch die Veranlassung 
zum Verlaufe einer Reaktion gegeben ist, die, falls sie im endlichen 
Mafse vor sich ginge, jedenfalls die Abscheidung von unlöslichen 
Manganverbindungen bewirken müfste. Während der gesamten 
Zeitdauer der Reaktion bleibt jedoch die Lösung völlig klar. Be- 
merkenswert ist es immerhin, dafs die einzelnen Geschwindigkeits- 
koeffizienten ihrem numerischen Wert nach eine Steigerung bis zum 
Zeitpunkte / » 41 aufweisen, worauf dann mit wachsendem i ein 
konstantes Sinken erfolgt 
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Trotz dieses relativ günstigen Ergebnisses schien es erwünscht, 
die Frage nach der Ordnung der Reaktion auch von einem zweiten 
Gesichtspunkte aus zu beantworten, umsomehr als ein Verfahren, 
welches in der Prüfung und Zusammenstellung der Geschwindig- 
keitskoeffizienten innerhalb einer einzigen Versuchsreihe besteht, 
d. h. nur von einer einzigen Konzentration der auf einander rea- 
gierenden Substanzen ausgeht, nur dann zu einem eindeutigen 
Resultate führen kann, wenn sich keine äufsere Störung auf den 
Verlauf der Reaktion geltend macht; namentlich mufs jeder Einflufs 
der entstehenden Reaktionsprodukte auf die Geschwindigkeit des 
Vorganges 'ausgeschlossen sein. Wie ein Vergleich der Tabelle J 
und II in den dritten Kolumnen lehrt, ist jedoch der beschleunigende 
Einflufs, welchen die im Verlaufe der Reaktion entstehenden Produkt« 
ausüben, ein ganz bedeutender, indem ja die numerischen Wert; 
der Geschwindigkeitskoeffizienten in der Tabelle II bei weitem gröfse 
geworden sind. Es wurde daher die zweite Methode herangezoges 
auf welche bereits van't Hopf in seinen „Etudes de dynamiq^ 
chimique^' verwiesen hat, und die in jüngster Zeit von Nkbnst ue: 
HoHMANK,^ von Notes ^ und von Pomebanz^ eine so vielseitige xum 
ausgedehnte Anwendung gefunden hat. Im wesentlichen geht dio» 
Methode von mehreren Versuchsreihen mit ungleichen anfänglich ^ 
Konzentrationen aus und vergleicht Geschwindigkeitskoefflzienl^ 
unter einander, welche auf dieselbe Stufe der Reaktion bezogen siir^ 
Handelt es sich um eine Reaktion erster Ordnung, d. h. ist k dun* 

den Ausdruck: — log gegeben, dann erscheint die i^ 

t a — X 

Wendung dieser Methode noch um ein bedeutendes vereinfacs-- 

denn in diesem Falle ist einfach zu untersuchen, ob mit (3 

Änderung der anfänglichen Konzentration eine Änderung der Wec^ 

für k parallel läuft, mit anderen Worten ob der Ausdruck fcir^ 

unabhängig ist von dem Volumen des Reaktionsgemisches. (^ 

deutiichsten wird dies, wenn man in dem Ausdrucke für ä, x = — - 

setzt, d. h. die Zeit berechnet, welche zum Umsätze der Hälfte c3 
reaktionsfähigen Substanz notwendig ist. Dann verschwindet a, ^ 
ursprüngliche Konzentration aus der Gleichung für k). Ein Versal 

> Zeitschr, phys. Chem. 11, 352. 
' Zeüaehr, phys. Chem. 16, 18. 
* Monatsh. f. Chmn. 1900. 
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welcher in der angegebeneu Richtung unternommen wurde und, bis 
auf die ursprünglichen Konzentrationen der miteinander reagierenden 
Substanzen, in seiner Ausf&hrungs weise dem Versuche II gänzlich 
analog war, ergab die folgenden Resultate: 

Tabelle HI. . 
In Reaktion gebracht: 

50 ccm der Lösung an Oxalsäure, an Manganoxalat und 
Kaliumoxalat, entsprechend: 0.012694 g-Molekttle Oxal- 
säure pro Liter. 
12.52 ccm Kaliumpermanganatlösung, entspr.: 0.008174 g- 
Molekiile Kaliumpermanganat pro Liter. 

Die Konzentration der Oxalsäurelösung, sowie der Kalium- 
permanganatlösung erscheint somit im Vergleiche mit Tabelle 11 
im etwas mehr als die Hälfte verringert. 



f i» 


Minuten 


a — X 


k 


Abweichung v. Mittel 




5 


0.002366 


0.02549 


-0.01170 




10 


0.002163 


0.01664 


-0.00285 




15 


0.001978 


0.01368 


0.00011 




22 


0.001698 


0.01235 


0.00144 




80 


0.001389 


0.01196 


0.00183 




40 


0.001040 


0.01211 


0.00168 




50 


0.000701 


0.01812 


0.00067 




60 


0.000450 


0.01414 


-0.00086 




70 


0.000425 


0.01247 


0.00182 




80 


0.000301 


0.01262 


0.00117 




90 


0.000226 


0.01274 


0.00105 




100 


0.000170 


0.01271 


0.00108 




HO 


0.000138 


0.01238 


0.00141 




120 


0.000105 


0.01284 


0.00145 




130 


0.000083 


0.01217 


0.00162 



Mittelwert für k: 0.01379 

In sämtlichen der bisher angeführten Versuchsreihen sind die 
^Vert a — X als Mittelwerte aus mindestens fünf separat durch* 
%«f&hrten Versuchen berechnet, so dafs zu jedem Werte von t fQnf 
j^dometrische Bestimmungen der restierenden Menge des Kalium* 
^ermanganats im Minimum gehören. 

Die Werte in der dritten Kolumne zeigen in der zweiten Hälfte 
der angeführten Beaktionsvorgänge eine auffällige Konstanz, während 
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sie in der ersten Hälfte ein ebenso konstantes Sinken aufvreisen. 
Ein Vergleich der dritten Kolumnen in den Tabellen II und III 
deutet jedoch in ziemlich befriedigender Weise auf die Unabhängig- 
keit des Gteschwindigkeitskoeffizienten von. dem Volumen des fieak- 
tionsgemisches, bezw. der ursprünglichen Konzentration. Es kann 
somit kein Zweifel mehr obwalten, dafs die Reaktion zwischen 
Kaliumpermanganat und Oxalsäure, wie sie ohne Zusatz einer 
Mineralsäure verläuft, und im Sinne der empirischen Schreibweise 
eine dekamolekulare zu nennen wäre, eine Reaktion erster Ordnung 
(unimolekular) ist. Die Frage nach der Ordnung der Reaktion ist 
somit endgültig erledigt. 



In der Abteilung für den Wert des Geschwindigkeitskoeffizienten 
ist die aktive Masse des Kaliumpermanganats der Gesamtmenge 
desselben: (a — x), gleichgesetzt worden, d. h. es bleibt die Disso- 
ziation des Kaliumpermanganats in der wässerigen Lösung unberück- 
sichtigt. Wird jedoch der Dissoziationsgjad in Betracht gezogen, dann 
mufs der übliche Faktor or, d. i. der dissoziierte Bruchteil eines Gramm- 
moleküles in Rechnung gezogen werden, und es ist zur Entscheidung 
der Frage, ob der dissoziierte oder der undissoziierte Teil des Kalium- 
permanganats an der Reaktion hauptsächlich teilnimmt, die aktive Masse 
im ersten Falle gleich a(a—x)j im zweiten Falle gleich (1 —a){a—x)zu 
setzen. Mit Rücksicht auf die bedeutende Verdünnung, in welcher 
beide Körper, sowohl die Oxalsäure als auch das Kaliumpermanganat 
in Reaktion treten, kann die Voraussetzung getroffen werden, dafs 
der Dissoziationsgrad a des Kaliumpermanganats konstant bleibt, 
wenn auch die Konzentration des Körpers mit dem Fortschritte der 
Reaktion sich ändert, dafs somit a keine Funktion der Konzentration 
des Kaliumpermanganats ist. Unter dieser Voraussetzung wird die 
Konstante k^k' a, bezw. ä'(1 — a), [k' bedeutet eine neue Konstante), 
je nachdem die MnO^-Ionen oder die nicht dissoziierten KMnO^- 
Moleküle in Betracht gezogen werden. Ein Vergleich der Mittel- 
werte, welche die Tabelle II und III liefern, lehrt, dafs der 
Geschwindigkeitskoeffizient mit der Abnahme der ursprünglichen 
Konzentration der auf einander reagierenden Substanzen immerhin 
einige Tendenz zum Sinken aufweist. Diese Thatsache ist jedoch 
mit der Annahme: k = k' a nicht vereinbar, denn mit der Abnahme 
der Anfangskonzentration des Kaliumpermanganats müfste a steigen, 
da ja die Dissoziation der Elektrolyte mit der abnehmenden Kon- 
zentration im allgemeinen wächst. Vielmehr liefert die Annahme 
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ksz k'{l — cc) eine entsprechende Erklärung für das Abnehmen des 
Geschwindigkeitskoeffizienten mit der sinkenden Anfangskonzentration. 
Die bezeichnete Annahme bedeutet aber nichts anderes, als dafs an 
der Reaktion, wie sie zwischen dem Kaliumpermanganat und der 
Oxalsäure ohne Zusatz einer fremden Mineralsäure verläuft, haupt- 
sächlich und vor allem die undissoziierte Quantität des Kalium- 
permanganats sich beteiligt Eine weitere Stütze würde diese Annahme 
durch den Umstand erlangen, dafs innerhalb dieser Reaktion, wie 
sie in Abwesenheit einer Mineralsäure verläuft und zur teilweisen 
Bildung von Oxalaten fuhrt, die oxydative Wirkung des Kalium- 
permanganats bei weitem zurückgedrängt erscheint, insofern man 
^ie totale Verbrennung der Oxalsäure durch Kaliumpermanganat 
^öi Gegenwart von Schwefelsäure ins Auge fafst und die Basis 
^^ die gesteigerte, oxydative Wirkung des Kaliumpermanganats ist 
ja die intensive Beteiligung von MnO^- Ionen an dem Verlaufe der 
^^a.ktion. 

Das Verhalten des Kaliumpermanganats gegenüber der Oxal- 
säiir^e in Lösungen, welche keine freie Mineralsäure enthalten, zeigt 
^^*Äit einige Analogie mit dem Verhalten desselben Körpers gegen- 
öo^r* den HalogenwasserstofiFverbindungen. Die bekannte, treffende 
^**kl&ung, welche Küster^ den bezüglichen Erscheinungen giebt, 
*^xin auch — mutatis mutandis — unserem Falle unterlegt werden. 
ö^s Anion des Kaliumpermanganats sendet bis zu einem gewissen 
^**ttoke Sauerstoffionen in die Lösung, welche nach folgenden 
^* Eichungen entstehen: 

MnO/ :^z> MnOg + 20' -H 3* 
MnO/ :^ MnO + 30" + 5' 

^ t>«deutet negative Ladung, * positive Ladung). 

Wir haben es nun in der Hand, den Druck zu variieren, mit 

^l^ihem die zweite* der beiden Reaktionen positive Elektrizitäts- 

. ^^■^^gen entstehen läfst, indem wir die Konzentration der Sauerstoff- 

V^^^: 0" in der Lösung variieren, und dies geschieht in der bekannten 

^i^e einfach durch eine Änderung des Qehaltes der Lösung au 

^^serstoffionen. Denn das Produkt 0".H" ist ja durch den loni- 



? ^ Vortrag, gehalten in der Versammlung deutscher Naturforscher und 

^^t:e in Braunschweig 1897. 

* Mit Rücksicht auf das alleinige Entstehen von löslichen Manganoxydiil- 
^*^«n kommt für unsere Zwecke ja ausschliefslich nur die zweite Reaktion in 
^^tracht. 
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sationsgrad des Wassers als Gröfse von konstantem, numerischem 
Werte gegeben. So wird es durchfuhrbar, durch relativ grofse 
Konzentration der Wasserstoffionen, d. h. durch den Zusatz von 
freier Mineralsäure, den Druck der freien, positiven Elektrizität in 
der Ealiumpermanganatlösung zu erhöhen, somit die oxydierende 
Kraft des Kaliumpermanganats zu einer solchen Gröfse zu treiben^ 
dafs es möglich wird, selbst den Chlorionen die negative Ladung 
unter Bildung von freiem Chlor zu entziehen, trotzdem diese negative 
Ladung in den Chlorionen bekanntlich recht fest gehalten erscheint. 
Die Oxalsäure ist ihrerseits in die Ionen C,0"^ und 2H* dissoziiert, 
und das Kaliumpermanganat spielt nun gegenüber dem Anion die^ 
analoge Bolle wie gegenüber dem Chlorion, indem es bei geringere« 
KonzentrlBLtion der Wasserstoffionen in der Lösung des Reaktion^ 
gemisches, durch seinen Zerfall dem C,0^-Ion nur einen Teil d^^r 
negativen Ladung unter Bildung von 2 CO, zu entziehen vermfic:^^^ 
so dafs die Bildung von dissoziierten Salzen der Oxalsäure auf ^ <^r 
Hand liegt, und ebenso der nur teilweise Zerfall der Oxalsäure :an 
Kohlensäure und Wasser seine theoretische Deutung findet 

Aus dem Lahoraioriufm des Professor Dr. J. Habermann an der fc. k, 
deutsehen technischen Hochschule in Brunn. 

Bei der Redaktion eingegangen am 19. Oktober 1902. 



Ober Gleichgewichtserscheinungen bei Fällungsreaktionen. 

3. Mitteilung: 
Oie Fällung gemischter Bromid- und Rhodanidlösungen durch Silber.^ 

Von 

F. W. KüSTEE und A. Thiel. 

Mit 3 Figuren im Text 

Schon vor längerer Zeit haben wir gefunden,* dafs bei der 
S'ällung gemischter Halogensalzlösnngen mit Silberionen isomorph 
gemischte Halogensilberniederschläge auftreten, die mit der über- 
stehenden Lösung im Gleichgewicht stehen. In Berührung mit 
diesen Systemen nehmen Silberelektroden Potentiale an, die von der 
x^it der Zusammensetzung wechselnden Löslichkeit der Niederschläge 
abhängig sind. In den bisher untersuchten Fällen war das Ver- 
l^ältnis der verschiedenen Halogene im Niederschlage und in der 
Xjösung stets ein sehr verschiedenes, es war deshalb in Aussicht 
^enommen^ auch einen Fall zu untersuchen, wo Niederschläge und 
Xjösungen die Halogene oder halogenähnlichen Komplexe in mög- 
lichst gleichem Verhältnis enthielten. Das Eintreten dieses Falles 
A^ar am ehesten da zu erwarten, wo die beiden reinen Silbersalze 
xnöglichst gleiche Löslichkeit besitzen, wir wählten deshalb Rhodan- 
silber- und Bromsilber-Mischungen als Gegenstand der Untersuchung. 

Über einige Resultate dieser Arbeit hat der eine von uns 
l>ereits auf der Versammlung der Deutschen elektrochemischen Ge- 
sellschaft in Zürich 1900 berichtet. Die damals mitgeteilten Er- 
gebnisse^ hatten genügt, um zu erkennen, dafs in der That ein 

* 1. Mitteilung: Z, anorg. Chem. 19, 81 — 96; 2. Mitteilung (unter anderem 
■Xitel) cbendas. 24, 1—64. 

« Z. anorg. Chem, 19, 81-96; 23, 25—27; 24, 1—64. 
» ZeiUchr, f, Elektrochew. 7 (1900), 305. 
Z. anorg. Chem. Bd. 88. 9 
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neuer Fall gemischter Depolarisatoren vorlag; die erhaltenen Wert^ 
bedurften jedoch noch einer quantitativen Nachprüfung, weil di^ 
Analysenmethode noch nicht die wünschenswerte Sicherheit bot • 
Diese abschliefsende Untersuchung wurde nun aber teils durch Gründ^^ss- 
rein äufserer Natur, teils durch neue, unerwartete, hauptsächlicl 
analytische Schwierigkeiten lange hingezogen und konnte erst vo: 
kurzem beendet werden. Die nach der neuen Methode gefundene] 
Werte stimmen übrigens in sehr befriedigender Weise mit dei 
früher ermittelten überein. 

Ein orientierender Vorversuch hatte ergeben, dafs die elektr(=: — r^- 
motorische Kraft der Kette 

Ag I AgCNS in 0.1 n KCNS | AgBr in 0.1 n KBr | Ag 

sehr klein war. Bei genauer Messung ergab sie sich zu 15 Mill i 

volt, entsprechend einem Verhältnis der Löslichkeiten von etwa 1 : 1 ^f % 

Mit grofsen Schwierigkeiten war der analytische Teil der Arbeit ^ 

die genaue Ermittelung der Zusammensetzung der gemischten Bro: 
Silber - Rhodansilbemiederschläge , verbunden. Ehe ein gangban 
Weg aufgefunden wurde, mufste eine beträchtliche Anzahl V( 
Methoden versucht werden, welche vielleicht allgemeineres an 
lytisches Interesse bieten und deshalb an anderer Stelle etwas aiL- 
führlicher wiedergegeben werden sollen. Man kann die Analy ^ 
gemischter Bromsilber-Rhodansilbemiederschläge augenscheinlich a«^^ 
sehr vielerlei Weise in Angriff nehmen. Nachdem wir 136 u :J 
abhängige quantitative Analysen auf das sorgfältigste durchgefül»- 
hatten, entschieden wir uns für die Methode der Überführung i * 
Brom-Rhodansilbermischung in Chlorid, welche bei Innehalti 
gewisser Bedingungen genau richtige und durchaus zuverlässi^^^ 
Resultate giebt. 

Es war zunächst als eine der Grundlagen der Methode ^^^^ 
untersuchen, ob sich Rhodansilber glatt in Chlorsilber überfiihr^E=^^ 
läfst. Zu diesem Zwecke wurde Rhodansilber bei 115® zur Konsta:^^:^^^ 
getrocknet und darauf im Rose' sehen Tiegel bei mäfsiger Hitze dL ^^ 
Einwirkung eines Chlorstromes ausgesetzt. Anfangs ist mit ga.t*=^*^ 
niedrig gedrehten (1 cm) Sparbrennerflammen anzuheizen, erst wer^:^*^ ■" 
die Umwandlung in Chlorsilber gröfstenteils erfolgt ist, wird hölm^^^ 
erhitzt, bis alles Chlorsilber eben geschmolzen ist. In geschmolzen^ ^^^ 
Zustande wird es dann noch einige Zeit bis zur Gewichtskonsta^^^-^ 
mit Chlor behandelt. 

Bei Beginn der Chloreinwirkung entweichen aus dem Ti&g^^ 
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konpfe von Chlorschwefel und Schwefel; letzterer verbrennt ge- 
hnlich mit sichtbarer Flamme. 

Wird gleich von Anfang an zu hoch erhitzt, so wird das Rho- 
Qsilber oberflächlich schwarzbraun, die Einwirkung des Chlors 
it dann sehr langsam vor sich und das Gewicht bleibt dauernd 
hoch. 

Wenn das Chlorsilber am Schlüsse der Überführung nur wenig 
er den Schmelzpunkt erhitzt wird, so bleibt sein Gewicht auch 
i stundenlangem Erhitzen konstant, während bei zu hohem Er- 
zen Verluste eintreten. Bei richtiger Regulierung der Flammen- 
he, die bei einiger Übung leicht zu erreichen ist, giebt die Methode 
) denkbar genauesten Resultate. 

Nach obiger Vorschrift n.it Chlor behandelt, lieferten 

1. 0.3978 g AgCNS 0.3434 statt 0.3435 g AgCl; 

2. 0.5447 g AgCNS 0.4706 „ 0.4704 g AgCl; 

3. 0.4645 g AgCNS 0.4008 

4. 1.0058 g AgCNS 0.8683 

5. 1.0166 g AgCNS 0.8779 

6. 1.0014 g AgCNS 0.8647 

7. 1.0548 g AgCNS 0.8049 

8. 0.5078 g AgBr + 0.4952 g AgCNS 0.8151 g statt 

0.8151 g AgCl. 



0.4011 g AgCl; 
0.8686 g AgCl; 
0.8779 g AgCl; 
0.8648 g AgCl; 
0.8051 g AgCl; 



Die Umwandlung läfst sich in einigen Stunden zu Ende fuhren, 
e Abweichungen betragen, wie die Beleganalysen zeigen, nicht 
ihr als 0.0003 g, liegen demnach durchschnittlich innerhalb der 
ägefehler. Eine so grofse Genauigkeit ist aber auch für die 
lirekte Analyse der Rhodansilber-Bromsilber- Gemische erforderlich, 
il die Molekulargewichte (166.04 und 187.984) nur verhältnis- 
ifsig wenig verschieden sind. 

Wird mit g das Gewicht des Gemisches, mit g' das des daraus 
laltenen Chlorsilbers bezeichnet, so ist der Gehalt an Rhodan- 
ber in Prozenten 

= -759.9 + 995.8-^.1 
9 

Es macht also bei 1 g Substanz eine Differenz von 0.0001 g 
lon 0.1 7o *^S' 



' Vergl. F. W. Rüster, Logaritbmische Rechentafeln für Chemiker, 
kxA,, S. 58. 
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Zur Erzeugung der Niederschläge wurden benutzt: 1.000 n 
Bromkaliumlösung; 0.9983 n Bhodankaliumlösung; 0.0999 n Silber- 
nitrat und 0.1 n Schwefelsäure. Die Niederschläge wurden in der 
Begel so hergestellt, dafs zu den fertig gemischten^ schwach sauren 
Alkalisalzlösungen das Silbernitrat unter Bahren zufliefsen gelassen 
wurde. In anderen Fällen wurde auch erst die reine Bromkalium- 
lösung mit Silbemitrat gefällt und nachträglich Bhodankalium zu- 
gesetzt, oder umgekehrt zum fertig gefällten Bhodansilber wurde 
Bromkalium hinzugefügt. Derartige Abänderungen sind natürlich 
für die Beurteilung der Gleichgewichtszustände sehr wichtig. Bei 
den Parallel versuchen 5^, 5* und 5* einerseits ist ebenso wie bei 
den Parallelversuchen 6^ und 6^ andererseits die Beihenfolge, in 
welcher die verschiedenen Lösungen vermischt wurden, durch die 
Beihenfolge der Buchstaben a, b und c wiedergegeben (vgl. die 
Tabelle I). Die Versuchstemperatur war 25^, zu ihrer Innehaltung 
wurde im OsxwALD'schen Thermostaten gearbeitet. 

Die Niederschläge wurden nach der Fällung in der Flüssigkeit, 
deren Volum immer 1000 ccm war, durch einen stark arbeitenden 
Bührer (Hbinmoi* scher Heifsluftmotor) dauernd suspendiert erhalten, 
bis die Potentiale von in der Lösung stehenden Silberelektroden längere 
Zeit konstant blieben, was nach durchschnittlich 12 Stunden der 
Fall war. Zur Ausführung der Analyse wurde dann die Lösung 
vom Niederschlage möglichst quantitativ abgegossen und letzterer 
nach mehrmaligem Dekantieren mit kaltem und zweimaligem Aus- 
kochen mit heifsem Wasser abfiltriert, bei 115® mindestens 6 Stunden 
lang getrocknet, vom Filter abgeschüttet und wie oben angegeben 
im Chlorstrome erhitzt. Die Mengenverhältnisse der zu mischenden 
Lösungen waren auch hier wieder so gewählt, dafs der Elektrolyi^ 
nach erfolgter Fällung in Bezug auf die Summe Bhodankalium -f- 
Bromkalium 0.1 normal war. 

Die Zusammensetzung der Lösungen und der aus ihnen aus^ 
fallenden Niederschläge zeigt die nebenstehende Tabelle. 

(8. Tabelle 1, S. 133.) 

In der Spalte 7 ist die Zusammensetzung der ausgefallene :k: 
Niederschläge verzeichnet, während aus den Zahlen der Spalte * 
das Verhältnis von Bromkalium zu Bhodankalium in der übe*^ 
stehenden Lösung zu ersehen ist. 

VSTenn man die Versuche überblickt, so fällt zunächst auf, dai-X^ 
die drei mit gleichen Mengen der verschiedenen Lösungen aoL^ 
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Tabelle 1. 

Fraktionierte Fällung gemischter Rhodanid- und Broniid- 
lösungen mit Silbernitrat. 



1 

Nr. 

1 
2 
3 

5 =* 

6 * 
6 * 

T 
S 
9 



785 
785 
785 
785 
785 
785 
785 
785 
785 
785 
785 
785 



Zusammensetzung der Lösungen 



2 
com 



3 
0.1nH,S04 



4 I 

n KONS I 

com ' 



. Ndscblg. I Lösung 

5 ! 6 7 I 8 

nKBr lO.lnAgNO, .Mol.-Proz.iMol.-Proz. 
com I ccm AgBr j KBr 



110 

100 
80 
75 
70b 
70a 
700 
60b 
60» 
55 
30 





10 
30 
35 
40 c 
40b 
40b 
50 c 
50b 
55 
80 
110 



I 



100 

100 

100 

100 

lOOa 

lOOc 

lOOa 

100 a 

100 c 

100 

100 

100 



0.0 

1.2 

2.5 

15.2 

68.3 

70.7 

77.2 

91.0 

97.0 

97.9 

99.4 

100.0 



0.0 
9.9 
29.7 
33.5 
33.7 
32.9 
32.3 
40.9 
40.3 
45.2 
70.1 
100.0 



S^itihrten Versuche 5^, 5^ und 5^ verschiedene Niederschläge ergeben 

'^a.ben, dafs es also von Einfiufs ist, in welcher Reihenfolge die 

Stoffe zusammen gegeben werden. Es kann sich demnach hier trotz 

^^ Xiänge der Einwirkung der Lösungen auf die Niederschläge 

^ooh nicht um endgültige Gleichgewichte handeln. Analoges gilt 

^^ die Versuche 6^ und 6^. Den Grund für die Langsamkeit der 

^'^ Setzung werden wir weiter unten kennen lernen. Mit Hilfe der 

^^^iitiale war hier übrigens nicht zu erkennen gewesen, dafs die 

^Eichgewichte noch nicht erreicht waren, da die überstehenden 

^^Ungen bei den Versuchen unter 5 fast ebenso unter sich gleich 

^^^n, wie bei den unter 6. 

Trägt man die Zahlen der Spalte 7 als Abszissen und die der 
P^lte 8 als Ordinaten in ein rechtwinkliges Koordinatensystem ein, 
T^^ es in beistehender Fig. 1 geschehen ist, so überblickt man den 
^^^anamenhang zwischen der Zusammensetzung der Lösung und 
^^ Niederschlages am besten. Ein Blick auf die Figur lehrt, dafs 
^^^^msilber und Rhodansilber Stoffe sind, die sich gegenseitig nur 
^8J*enzt mischen, die Mischungsreihe weist eine sehr lange Lücke 
^^- Setzt man dem Rhodansilber steigende Mengen Bromsilber 
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zu, so wird letzteres nur bis zam Betrage Ton wenigen Prozenten 
von ersterem gelöst, so dafs ein einheitlicher Bodenkörper entsteht. 
Mehr als etwa 3 7o Bromsilber vermag das Rhodansilber nicht auf* 
zunehmen, bei Zusatz von mehr Bromsilber entsteht neben der ge — 
s&ttigten Lösung von Bromsilber in Bhodansilber als zweiter Bodem. « 
körper eine gesättigte Lösung von Rhodansilber in Brom8ilbe:Kr- 
Bei steigendem Bromsilbergehalt verschiebt sich nur das Mengen:^^ 
Verhältnis der beiden als Bodenkörper auftretenden gesättigte - 



100 
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Fig. 1. 



Lösungen zu einander, die Kurve bleibt horizontal, bis die ei^^^ 
Lösung verschwindet und die andere weiterhin ungesättigt wif^f 
worauf die Kurve steil emporsteigt. Es ist wohl nicht nötig, ^'^^ 
diese bekannten Verhältnisse näher einzugehen. 

Es wird nun auch sofort klar, warum namentlich die Parall^*' 
versuche unter 5 dem endgültigen Gleichgewicht so aufserordentli^^ 
langsam zustreben, obwohl die Bodenkörper als Qanzes betracht^^ 
sehr verschiedene Zusammensetzung aufweisen. Nehmen wir »i*» 
was sicher nahe zutrifft, dafs die Lösung beim Gleichgewicht 
32.9 Mol.-Proz. Bromkalium enthalte, dafs also bei Versuch 5* d^s 



— 135 — 

Ueichgewicht erreicht sei. Die Zasammensetzun^ der Lösungen 
on 5^ und 5^ (auch 4 wird noch hierher gerechnet werden müssen) 
'eicht dann nur sehr wenig Ton der Gleichgewichtszusammensetzung 
b. Die Bodenkörper bestehen trotz ihrer sehr verschiedenen Ge- 
untzusammensetzung doch aus denselben zwei gegenseitig gesättigten 
bidmischungen. Diese stehen unter einander und mit der Gleich- 
ewichtslösung im Gleichgewicht, ihr gegenseitiges Mengenverhältnis 
tt ohne Einflufs auf das Gleichgewicht. Die Geschwindigkeit, mit 
elcher der Endzustand angestrebt wird, kann deshalb auTser- 
rdentlich klein sein. Die Zusammensetzung des Niederschlages 
ann, nachdem das Gleichgewicht praktisch erreicht ist, augen- 
3heinlich umsomehr variieren, je kleiner die Menge des in den 
fiederschlag übergegangenen Halogensilbers ^ im Vergleich zur Menge 
es gelöst bleibenden Halogens^ ist. Je mehr die erstere gegen 
ie letztere verschwindet, um so gröfser wird auch der Unterschied 
1 der Gesamtzusammensetzung des Niederschlages sein können, 
er durch verschiedene Reihenfolge in der Anwendung der Fällungs- 
littel hervorgerufen wird. 

Es schien nun weiterhin interessant, die Löslichkeiten der er- 
altenen Niederschläge im Zusammenhang mit ihren Zusammen- 
etzungen zu untersuchen. Als Mittel zur Bestimmung der Löslich- 
eiten wurde auch hier, wie in den beiden schon früher unter- 
uchten Fällen (1. c.) die Potentialmessung benutzt Gemessen wurde 
de üblich gegen die Normalelektrode, Hg | HgCl in n-KCl, die durch ein 
iwischengefäfs und einen Heber, beide mit normaler Salpeterlösung 
eftillt, mit den Versuchslösungen in leitender Verbindung stand. 
)ie Mefsmethode war die schon früher angewendete.^ Als Elek- 
roden dienten Silberdrähte, die in einer Kaliumsilbercyanidlösung 
ersilbert und dann noch mehrere Stunden lang in 0.1 n Silbernitrat- 
^sung stehen gelassen wurden. 

Die gemessenen Potentiale zeigten in vielen Fällen eine gro&e, 
tt Tage lang anhaltende Konstanz, innerhalb einiger Zehntelmilli- 
olt, meist aber schlofs sich an eine kürzere oder längere Zeit an- 
auemde Konstanz eine kontinuierliche, bei langer Beobachtung zu 
anz auffälligen Werten führende Veränderung in dem Sinne, dafs 
ie Konzentration der Silberionen langsam zunahm. Eine Verände- 
ang von Bodenkörper oder Elektrolyt war hierbei ausgeschlossen, 



' Der Kürze halber ist das Rhodan hier mit zu den Halogenen gerechnet. 
• Z, anorg, Chem. 24, 4. 
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da neue Elektroden gleich nach dem Einsetzen immer wieder dL^ 
Anfangs werte zeigten. 

Die nachfolgende Tabelle II giebt eine Zusammenstellung d^ 
gemessenen elektromotorischen Kräfte E und der unter Zugrund«E 
legung eines absoluten Potentials der Normalelektrode von — O.S 
Volt daraus sich ergebenden Potentiale n. 



* 









Tabelle H. 
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otential 


von Silb 


erelektroden 


in gemischten £ 


rom- 








kalium- 


Rhod. 


ankaliumlösungen. 






1 

Nr. 


2 

Ndschlg. 

Mol.-Proz. 

AgBr 


1 ^ 
i Lösung 

: Mol.-Proz. 

KBr 


4 
TP 

Milli- 
volt 


5 

Milli- 
volt 


6 

[Ag]-10^« 

in 

Lösung 


7 
[AgJ.[Br'] 
mal 10'* 


8 ^^ 
Löslich "^^ 

keit 
mal 1^ ■ 


=3- 

13' 


1 


0.0 


0.0 


122 


-438 


13.6 


0.0 


10.8^ 




2 


1.2 


9.9 


120 


-440 


14.6 


12.5 


ll.S 




3 


2.5 


29.7 


115 


-445 


17.8 


45.4 


12.'ftr 




4 


15.2 


33.5 


112 


-448 


19.9 


57.3 


13.1_ 




5» 


63.3 


33.7 


113 


-447 


19.2 


55.5 


12.S' 




5« 


70.0 


32.9 


113 


-447 


19.2 


54.3 


12.et 




5» 


77.2 


1 32.3 


113 


-447 


19.2 


53.3 


12.Ö 




6» 


91.0 


40.9 


115 


-445 


17.8 


62.5 


12.4 




6« 


97.0 


40.3 


118 


-442 


15.8 


54.8 


U.T 




7 


j 97.9 


45.2 


119 


-441 


15.2 


59.0 


11.4 




8 


99.4 


70.1 


131 


-429 


9.57 


57.7 


9.o'r 




9 


100.0 


100.0 


137 


-423 


7.59 


65.3 


8.0^ 





Zur graphischen Darstellung der Messungsresultate trägt nfl^*-^^ 
die Molekularprozente Bromsilber im Niederschlage (Spalte 2) a^l^ 
Abszissen, die Potentiale (Spalte 5) als Ordinaten ein und erhä-l^ 
so die nachfolgende Figur 2. 

Aus den gemessenen Potentialen läfst sich nun in bekannt^ *^ 
Weise die Konzentration der Silberionen in den fraglichen Lösung^ ^*^ 
berechnen. Als Ausgangspunkt für die Berechnung sollte die b^ 
stehende Löslichkeit des Bromsilbers in Wasser dienen. Die8ell>^ 
ist^ gleich 8.08* lO"*^, das Löslichkeitsprodukt des Bromsilbers i^* 
also 8.082.10-1*. Im Elektrolyten des Versuches Nr. 9 ist die Broi»^ 
kaliumkonzentration 0.1, und da das Salz zu 86 ^/^ ionisiert ist- 

* Z. anorg. Chem. 24, 54. 

-^ Nernst, Theoret. Chemie (1898), S. 351. 
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ist die Konzentration der Bromionen [Br'] = 0.086. ^ Da nun 
5-].[Br'] = 8.08»- 10-1* ist, so ist in Lösung 9 [Ag'] = 8.08»- lO-^*: 
86 = 7.6-10-12. Diese Zahl ist in Spalte 6 der Tabelle II ein- 
ragen. Mit Hilfe der NBRNST'schen Formel für Konzentrations- 
ten* ist es nun leicht, die Silberionenkonzentrationen für die 
leren Lösungen zu berechnen. So zeigt z. B. eine Silberelektrode 



20 *to 60 so fOO 

"■ * Molekular- f>mefitt Ag Br im XicäcrsLida^. 

Fig. 2. 

der ersten Lösung gegen eine solche in der 9. Lösung einen 
entialunterschied von 137—122 = 15 Millivolt oder 0.015 Volt, 
lieh ist nach der NEBNST'schen Formel: 

7 6«10-i2 
- 0.015 = 0.0002 T log -VV - , 

LH [Ag'] die Konzentration der Silberionen in der ersten Lösung 
eutet. Also ist 

0.015 



log [Ag-]= log 7.6.10-12^ — 



0002.298 



= 13.6-10-12 



Analog sind die Silberionenkonzentrationen für die anderen 
ungen berechnet und in die Spalte 6 eingetragen. 

Lehrreich ist es nun, diese Silberionenkonzentrationen zu multi- 
ieren mit den Bromionenkonzentrationen, die sich ohne weiteres 

der Zusammensetzung der Lösung ergeben, wenn man berück- 



* Es ißt üblich geworden, Konzentrationen durch eckige Klammem aus- 
i^lcken. 

* Nrbhst, Theor. Chemie (1898), S. 666. 
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sichtigt, dafs der binäre, 0.1 normale Elektrolyt zu 86 ^/^ ionisieirt 
ist Diese Produkte erweisen sich alle kleiner als 65.3* 10~^^, da^ 
Löslichkeitsprodukt des Bromsilbers. Hieraus geht hervor, dafs dS.« 
Niederschläge 2 — 8 nicht etwa als einen Bestandteil reines Broc 
Silber enthalten, weil sonst überall für das Produkt [Ag']*[Br^ d^ 
Wert 65.3-10-^* auftreten müfste. Die Löslichkeit des Bromsilb^: 
ist vielmehr in all diesen Niederschlägen vermindert durch isomorph 
Beimengung von Rhodansilber. 

Schon oben wurde aus den Zahlen der Tabelle 11 der Schlug 
gezogen, dafs nur die Bodenkörper der Versuche 1 — 3 und 6 — 

1h 



J// 



'10 



20 hO 60 ÖO 

-* MoL%A(fBr im Niederschlüge . 



100 



Fig. 3. Ldslichkeit der Mischungen von Rhodansilber und Bromsilber. 

einheitlich seien, nämlich Lösungen von Bromsilber in Rhodansiltr^ 
bezw. Lösungen von Rhodansilber in Bromsilber. Die Bodenkörp^^ 
der 4 Versuche 4 — 5* hingegen sind Gemische der gesättigten gegen - 
seitigen Lösungen beider Stofife. Dieser Schlufs findet hier sein^ 
vollkommene Bestätigung, denn die zuletzt genannten 4 Bodenkörper^ 
zeigen die von der Theorie geforderte konstante Löslichkeit, wie aus 
den Zahlen der Spalte 6 zu entnehmen ist. Weiter wurden noch 
die Löslichkeiten der verschiedenen Bodenkörper berechnet und, 
mit 10^ multipliziert, in Spalte 8 eingetragen und in E^gur 3 gra- 
phisch dargestellt Sie ergeben sich als die Quadratwurzeln aus den 
Produkten der Silberionenkonzentration (verzeichnet in Spalte 6) mit 
der überall gleichen Anionenkonzentration (0.1 •0*86). Das Rhodan- 
silber ist hiernach um etwa 30 ^/^ löslicher als das Bromsilber, je- 
doch nur etwa ^j^^ so löslich als Chlorsilber, dessen Löslichkeit 
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1.4M0-^ ist.^ Diese Verhältnisse spielen bekanntlich eine wichtige 
Solle bei der Titration der Halogene mit Silber und Bhodan nach 
VoLHABDy sie erklären, warum sich so Brom mit weit schärferem 
Umschlage titrieren läfst, als Chlor. 

Aus den Zahlen der Spalte 8 in Tabelle II folgt weiter, dafs 

sowohl Bromsilber als auch Bhodansilber durch Aufnahme des 

anderen Stoffes isomorphe Mischungen bezw. Lösungen geben, die 

löslicher sind, als die reinen, als Lösungsmittel fungierenden Haupt- 

komponenten der Mischungen. Die gröfsten Löslichkeiten weisen 

die ^wechselseitig gesättigten Mischungen auf. — 

Als Hauptresultat vorstehender Untersuchung kann angegeben 
werden: Bei der Fällung gemischter Lösungen wechselnder Zusammen- 
setzrmg von Rhodaniden und Bromiden mit Silberlösungen treten 
stets isomorphe Mischungen (bezw. feste Lösungen) von Rhodansilber 
uid Bromsiiber auf. Diese Mischungen bilden eine unvollständige 
Miscihungsreihe mit etwa — 3 und 90 — 100 Mol.-Proz. Bromsilber. 
Niederschläge zwischenliegender Zusammensetzung sind Gemische der 
^ecliselseitig gesättigten Endmischungen. Die Löslichkeil des Rho- 
daosilbers ist LOS- 10-« (Löslichkeit des Chlorsilbers 1.4M0-ö; des 
Öromsilbers 8.08- 10-7). 



» Z. anorg, Chem, 24, 57. 

Clausthal, Laboratorium der Bergakademie, Oktober 1902, 
Bei der Redaktion eingegaDgen 30. Oktober 1902. 
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Über die Umwandlung polymorpher Substanzen. 

Von 

Julius Meyeb. 

Einige chemische Individuen treten in verschiedenen Krysti^^^" 
formen auf, eine Erscheinung, welche mit Sicherheit wohl zu^*^^ 
von MiTSCHEELiCH ^ beobachtet und Polymorphismus genannt wor^A^*^ 
ist. PolymorpheModifikationen vermögen sich in einander um-^''*' 
wandeln, und es ist unter den gleichen Bedingungen nur eine Fo^*^^ 
die beständigste, so dafs sich diese aus der oder den labilen Foruc^ ^^ 
bildet, wenn auch häufig mit minimaler Geschwindigkeit.* Geht ciie 
eine Modifikation unter normalen Verhältnissen bei allen TenEjp^ 
raturen in die andere über, so spricht man von Monotropie. Kei»^«^° 
aber die Umwandlung bei einer anderen Temperatur rückgän^^S 
gemacht werden, so liegt Enantiotropie vor, Begriffe, welche ^^c>n 
0. Lehmann* in die Wissenschaft eingeführt worden sind. Schw^f^^ 
ist z. B. enantiotrop. Denn oberhalb 95.6® verwandelt sich A^^ 
rhombische Schwefel in monoklinen, während unterhalb dieser ^&tX^' 
peratur sich umgekehrt die rhombische Modifikation aus der moTxO' 
klinen bildet. 

Betrachten wir nun die Löslichkeitsverhältnisse polymorpl»^^ 
Modifikationen, so zeigt sich, dafs die unbeständigere Form st^*^^ 
löslicher sein mufs als die stabilere.* Dieses Ergebnis wurde z. ^^\ 
von VAN*T Hoff* am Magnesiumchlorid experimentell bestätigt, ß^* 
enantiotropen Substanzen mufs sich die Löslichkeitsdifferenz zwiscb^^ 

* E. MiTSCHERLiCH, Abhandlung d. Akad. Stockholm 1 (1821); Ann, chrf^*' 
phys. 19 (1821), 407. 

* VAN T Hopp, Vorlesg. II, S. 125 fF. 

' 0. Lehmann, Molekularphysik 1888, I, S. 119. 

* W. Nernst, Theoret. Chemie, 2. Aufl., S. 97. 

* van't Hopp und Meyerhopper, Zeitschr. phys. Chem, 27, 87. 
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beiden Modifikationen mit der Annäherung der Temperatur an 
ümwandlungspunkt vermindern, da hier die Löslichkeit beider 
nen gleich wird. Denn bei der Umwandlungstemperatur wechselt 
Reaktion die Richtung. Die ursprünglich stabile Form wird 
metastabilen und ihre Löslichkeit demgemäfs gröfser als die- 
le der stabilen Modifikation. Sehr übersichtlich ergeben sich 
» Verhältnisse aus den sogenannten Löslichkeitskurven, welche 
ftlr polymorphe Modifikationen im Umwandlungspunkte schnei- 

Die Umwandlung ist nun bekanntlich mit einer gröfseren oder 
igeren Energieänderung verbunden und zwar so, dafs beim Über- 

in die stabilere Form stets Wärme frei wird. Diese Umwand- 
iwärme ist bei verschiedenen Substanzen gemessen worden, so 
Bellati und Romanebe ^ beim Ammoniumnitrat und beim Eali- 
>ter, von Mallabd^ und Keökeb' beim Boracit, von Favbe 
Silbermann ^ und von Le Ghatelieb^ beim Calciumkarbonat, 
Favre und Silbermann,® von Thomsen^ und von Mitscherlich® 

Schwefel. Jedoch stimmen bei dieser Substanz die Werte 
g überein. Bei der Umwandlung eines Mols werden nämlich 

Favre und Silbebmann 23 K, nach Thomsen 6.4 K und nach 
OHERLiCH 72.1 iT erhalten. 

Nun steht bekanntlich die Löslichkeit einer Substanz in Be- 
ing zu seiner Lösungs wärme, ^ wie sich aus folgender Formel 
»inen Nichtelektrolyten, wie es der Schwefel ja ist, ergiebt (nach 
r Hopf): 

d\n C _ Q 
dT """2!r» 

Hier ist In C der natürliche Logarithmus der Konzentration und 
e Lösungwärme in Bezug auf ein Molekulargewicht gelöster 
tanz. Die Gültigkeit der Formel erstreckt sich nur auf ver- 
ite Lösungen. Die Lösungswärmen polymorpher Modifikationen 
verschieden und zwar ist, wie sich leicht ergiebt, ihre Differenz 

* Bellati und Roila.nb8e, Nuovo Cimento [3] 21 (1887), 5 ru f. 
« Krökee, N. Jahrb. Mineral 2 (1892), 125. 

* Mallabd, BuU, soc, min. Fr. 5, 216; 6, 122. 

* Favre und Silbermann, Ann. ehim. phys. [8] 37, 484. 

* Le Chateldee, Compt rend, 116, 890. 

* Favre und Silbermann, Ann. ehim. phya. [8] 34, 448. 
' Thomsen, Thermochem. Untersuch, II, S. 247. 

* Mitscherlich, P. A. 88, 328. 

» Planck, Thermodynamik, S. 228 ff.; vah*t Hoff, Vorlesg. I, 28; II, 129, 
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gleich der Umwandlimgswärme. Hierdurch sind wir aber in die 
Möglichkeit versetzt, zwischen der Umwandlungswärme und den Lös- 
lichkeiten von polymorphen Modifikationen eine Beziehung abzuleiten. 
Es seien die Löslichkeiten bezw. die Konzentrationen der beiden 
polymorphen Formen durch Ca und Ci gegeben, ihre Lösungswärmea. 
durch Qa und 0^, so dafs Qa — Qh^Qi gleich ihrer UmwandlungB-^ 
wärme ist. Durch Einsetzen dieser Werte in die obige Gleichon.^ 
und durch Subtraktion erhalten wird dann 



dln Ca dln Cj, 
dT dT 


Qa 

'2T* 


Q, 

2T' 


1 a \ 

^^'' G 


Q 
2r*~' 




dT 





Durch Litegration entsteht hieraus 



Der Wert für die Eonstante ergiebt sich daraus, dafs bei der 
Umwandlungstemperatur & die Konzentrationen gleich werden, ^" 

Integrieren wir aber über & und T, dann wird 

C, J 27^2 2 [& TJ 

T 

Dieser Ausdruck ist ein Analogen zur KiECHHOFF'schen Form^^ 
für die Wärmetönung bei der Auflösung eines Salzes bis 2t^^ 
Sättigung: 

-— I I"— = />-^ (vergl. Planck, Thermodyn. 181 J 

Wenden wir die oben gemachte Betrachtungsweise auf diese 
Formel an bezüglich der Dampftensionen der beiden polymorphen 
Modifikationen, so erhalten wir wie vorhin 

m;:)=4(^-t1 
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Demnach mufs das Verhältnis der Konzentrationen einer Lösung 
1 der Dampftensionen für die beiden Formen dasselbe sein. Ferner 
iebt sich, da bei konstanter Temperatur auch die rechte Seite 

beiden Gleichungen I und II konstant wird, dafs in diesem 
le auch das Verhältnis der Tensionen und Konzentrationen kon- 
it wird, und zwar ist die Konstanz vom Lösungsmittel unab- 
gig. Die ümwandlungstemperatur ist analog der Schmelz- 
peratur vom Drucke abhängig, so dafs man durch Variieren des 
Lckes monotrope Substanzen in enantiotrope verwandeln kann. 
» der Beziehung zwischen Druck und Umwandlungstemperatur 
t; weiter, dafs auch das Verhältnis der Löslichkeiten vom Drucke, 
n auch nur in sehr geringem Grade, abhängig ist. 

Um diese thermodynamisch abgeleiteten Beziehungen experi- 
itell zu prüfen, habe ich das Verhalten des monoklinen und des 
□abischen Schwefels in verschiedenen Lösungsmitteln und bei 
»chiedenen Temperaturen untersucht. Denn der Schwefel kann 
:iältnismäfsig leicht in diesen beiden Modifikationen erhalten 
den, und er wandelt sich nur mit mäfsiger Geschwindigkeit um. 
e andere leicht zugängliche polymorphe Substanz, das Galcium- 
bonat, welches in ähnlicher Weise untersucht worden ist,^ konnte 
* nicht benutzt werden, da der Umwandlungspunkt unbekannt 
wie denn dieser Körper wahrscheinlich monotrop ist. 

Da der im Handel befindliche Schwefel stark verunreinigt ist 
oh Arsen, Cyan, organische Substanzen u. s. w., so stellte ich mir 

Ausgangsmaterial selbst her^ indem ich entsprechende Mengen 
i€n umkrystallisierten Natriumthiosulfats und reinen Natrium- 
ids (Kahlbaüm) auflöste und das Gemisch mit starker Salzsäure 
letzte. Beim Erwärmen ballte sich der ausgeschiedene Schwefel 
ch zusammen. 

NajSaOj + 2Na,S + 6HC1 = 4S + 6NaCl + 3H,0. 

Die Farbe war eine schöne, reine, hellgelbe. Er wurde ab- 
riert, gut ausgewaschen und mehrmals mit reinem Wasser aus- 
kocht. Nach dem Trocknen war er vollständig geruchlos. Er wurde 
D umgeschmolzen und aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert. 
. die gröfseren Schwefelkrystalle häufig etwas Schwefelkohlenstoff 
schliefsen, wurden sie zerkleinert und im Vakuum einige Zeit 
rocknet 

» H. W. FooTE, Zeitschr. phya, Chem. 83, 740. 
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Die thermodynamischen Resultate, welche ich oben abgeleitet 
habe, gelten nur für verdünnte Lösungen. Daher wandte ich ala 
Lösungsmittel nur reines Benzol, Chloroform und wasserhaltigere. 
Äther an. Denn unter den eingehaltenen Bedingungen beträgt da*^ 
Löslichkeitsmaximum dann nur 1.8 7o- I" ei^^r ersten Bestimmung^- 
Serie wurden die Löslichkeiten des rhombischen Schwefels, also cL^^r 
stabileren Modifikation, in den drei Lösungsmitteln gemessen, 
diesem Zwecke wurden je zwei Flaschen von 50 ccm Inhalt 
2 g Schwefel beschickt und mit der Flüssigkeit gefüllt Der QU 
Stöpsel wurde durch einen Eautschuküberzug gegen Wasser u. s. 
gedichtet. Dann wurden die beiden Flaschen in einem Ther 
staten an einer rotierenden Welle befestigt und längere Zeit 
schüttelt. Nach Verlauf einer bestimmten Zeit wurden aus je< 
Flasche 14.96 ccm mittels einer Pipette herausgenommen und in 

kleinen Bechergläsem vorsichtig verdampft, so dafs der gel&^^te 
Schwefel auskrystallisierte. Damit keine suspendierten Schw^:f^öl- 
teilchen in die Pipette mit hineingerieten, wurden die Flaschen -^^^r 
jeder Bestimmung längere Zeit ruhig in den Thermostaten gehän^^^ 
um ein Sichsetzen des Ungelösten zu bewirken. Um dem Mit'fti^- 
wert ferner gröfsere Sicherheit zu verleihen, wurde die eine Flaei^^J^e 
mit ihrem Inhalte vor dem Rühren auf etwas höhere Tempera^'t^ir 
erwärmt, damit der Gleichgewichtszustand auch durch AuskrysteuÜ- 
sieren, nicht allein durch Auflösen, erreicht wurde. Die erhalte» ^^ 
Werte für die stabile Modifikation sind demnach als genau ^^ 
betrachten. 

Die Zahlen geben an, wieviel Gramm Substanz in 100 o^m 
Lösungsmittel enthalten sind, und zwar bei 25.1® und bei 13.3^. 










Tabelle I 








Zeit 


Chloroforn 


i 




Benzol i 


Äther 




4^ 


1.6524 






1.8572 


_ 




4h 


1.6549 


i 


1.8560 1 


— 




8»» 


1.6544 




1.8575 


0.1805 




8»^ 


1.6527 




1,8541 


0.1821 




24 h 


— 




— 1 


0.1798 ^ 



Mittel: 1.6536 ! 1.8562 | 0.1808 

Bei 18.8® ist die Löslichkeit etwas geringer. Wie man »^^^^ 
aus den Zahlen für Benzol- und Ätherlösung ersehen kann, hat ^^^ 
ungefähr in demselben Verhältnis abgenommen. 
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Tabelle TL 




Zeit 


j Chloroform 


Benzol 


Äther 


4»» 


1.2507 


1.8248 


r " -•-■■- 
0.1183 


4>» 


1.2498 


1.8229 


0.1198 


S^ 


1.2516 i 


1.3258 


0.1204 


8«» 


1 1.2511 , 


1.3281 


0.1201 



Mittel: 1.2508 1.3239 0.1196 

Um nun die Löslichkeit des labilen monoklinen Schwefels zu 
timmen, versuchte ich anfangs die gleiche Methode zu benutzen, 
' der Abänderung, dafs ich als Bodenkörper eben die labile 
difikation anwandte. Aber bald stellte sich die Vergeblichkeit 
3er Versuche heraus. Denn die monoklinen durchsichtigen Nadeln, 
ehe ich aus dem Schmelzflusse erhalten hatte, wurden durch das 
b^ährende Schütteln und unter dem Einflüsse der Lösungsmittel rasch 
b und undurchsichtig. Sie waren einfach in rhombischen Schwefel 
gewandelt worden, wie sich auch aus der Identität der Löslich- 
tewerte mit den entsprechenden oben angeführten ergab. Da 
aer Weg also nicht zum Ziele führte, so schlug ich einen andern 
9 auf dem ich allerdings die oben angestrebte Genauigkeit nicht 
Uigte. Nach W. Muthmann^ erhält man nämlich aus Auflösungen 
L Schwefel in einigen Lösungsmitteln beim Erkalten oder Eon- 
trieren monoklinen Schwefel. Dieses Auftreten der labilen 
difikation vor der stabilen ergiebt sich aus der OsTWALn'schen 
ie\,* derzufolge „bei allen Vorgängen nicht gleich der beständigste 
itand erreicht wird, sondern der nächstliegende oder der unter 
i möglichen Zuständen wenigst beständige'^ 

Ich sättigte also das Lösungsmittel durch Elrwärmen mit ge- 

^nlichem rhombischen Schwefel, wozu wegen der Schwerlöslichkeit 

Substanz immer längeres Kochen erforderlich ist Dann wurde 

Lösung schnell in einen reinen angewärmten Erlenmeyerkolben 

einfiltriert, verschlossen und ruhig in den Thermostaten gehängt. 

^b kürzerer oder längerer Zeit scheiden sich KrystsJle ab und 

n kann leicht unterscheiden, ob es die monokline Form ist oder 

rhombische. Durch leichtes und ruhiges Drehen der Flaschen 

ixlen nun die Eonzentrationsunterschiede im Innern ausgeglichen, 



^ W. Muthmanw, Zeitsehr, f. Krystaüogr. 17 (1890), 387. 
* OflTWALD, Grandlinien 1900, 8. 215. 
%. uorf. Ch«ni. Bd. 38. 10 
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wobei es allerdings sehr häufig vorkommt, dafs die labile 
undurchsichtig wird und sich umwandelt, was sich in kurze 
durch das ganze Haufwerk von Nadeln fortpflanzt. Wegen 
so leicht eintretenden Veränderlichkeit mufsten ungerähr s 
Krystallisationen gemacht werden, um die nötigen brauchbaren 
zu erhalten. Hat nach einer gewissen Zeit die Krystallaussch« 
aufgehört, dann ist die Lösung mit der labilen Modifikati< 
sättigt. Es wurden nun schnell 14.96 ccm herausgenommei 
ihr Schwefelgehalt wurde wie oben bestimmt. Gewöhnlich sc 
sich schon ein kleiner Teil des Schwefels in der Pipette at 
giebt zu unliebsamen Verstopfungen der Mündung Anlafs. 
Pipette mufs natürlich mit reinem Lösungsmittel ausgespült w 
Die Werte für die Löslichkeit, welche auf diese Weise ei 
worden sind, machen natürlich nicht Anspruch auf dieselh 
nauigkeit wie die vorigen. Immerhin sind sie aber dazu ge 
die Beziehungen, welche uns die Thermodynamik oben geliefe 
zu bestätigen, wie sich weiter unten zeigen wird. 





Tabelle HI. 






Chloroform 


j Benzol | 


Äther 


1.662S 


1.8633 




0.1812 


1.6679 


1.8651 




0.1831 


1.6615 


1.8672 




0.1807 


1.6625 


1 1.8668 




0.1810 


Mittel: 1.6612 


1.8656 


0.1815 


Bei 13.3<> ist 


die Löslichkeit natürlich wieder 


etwas g€ 


als hier bei 25. P. 


Tabelle IV. 




Chloroform 


Benzol | 

_ ! 


Äther 


1.2568 


1.3285 


0.1183 


1.2629 


1.3297 


0.1211 


1.2635 


1.3253 


0.1204 


1.2580 


1.3277 1 


0.1190 


Mittel: 1.2603 


1.3278 




0.1197 



Für das Verhältnis der Konzentrationen können wir sofo 
Verhältnis der Löslichkeiten setzen. Aus der folgenden T 
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ersten wir, dafs der Quotient der Löslichkeiten Crh : Cm bei kon- 
stanter Temperatur eine Konstanz zeigt, die nur bei dem letzten 
Werte für 13.3<» herausftllt. 





TabeUe V. 




Lösungsmittel 


Crh : Cm bei 25.1 « 


Crh : Cm bei 18,8» 


Chloroform . . 


0.9954 


0.9925 


Bensol . . . 


0.9949 


0.9971 


Äther .... 


0.9961 1 


0.9992 



Die Werte, welche für Äther als Lösungsmittel erhalten worden 
sind, leiden wegen ihrer geringen Gröfse natürlich aufserordentlich 
•"^"tcr den Versuchsfehlern, so dafs sie mit der entsprechenden Reserve 
zu betrachten sind. Immerhin ergiebt sich aber, besonders bei 



^ == 298. P, eine genügende Eonstanz des Quotienten 



während 



Slö 



ftr r= 286.3 <> doch etwas zu wünschen übrig l&fst. 
Es bleibt nun noch übrige die Beziehung zwischen den Löslich- 
^^itien und der Umwandlungswärme zu prüfen. Den von Mitbcheblicu 
gefVindenen Wert 2.27-31.8 = 72.1 K will ich ausschliefsen, obwohl 
ihrx H. Erdmann in einem Lehrbuch der anorganischen Chemie an- 
^^Ijt, da er sich doch zu weit von den beiden anderen entfernt. 
^^ der ersten Kolumne der folgenden Tabelle ist die Temperatur 
^^ absoluter Zählung, in der zweiten der natürliche Logarith- 
'^^^^ des Quotienten angegeben, in den beiden letzten der Wert 

2^ 



(i> t] 



für (? = 6.4 K und für <? = 23 iT. 



Tabelle VI. 



^1)8.1 <» 
^98.1 « 
^98.1 • 
^86.3« 
*«i86.3*' 
286.3 • 



In 



Crh 



-0.0046 
-0.0051 
-0.0039 
-0.0172 
-0.0066 
-0 0018 



Q 
2 



[ &'t I 2 [ ^'T I 



-0.0020.-»3 
-0.002053 
-0.002053 
-0.007379 
-0.007379 
- O.00737ft 



-0.002496 
-0.0024i»6 

- 0.002496 

- 0.00896H 

- 0.0^>896H 
-0.^KI8968 
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Die Übereinstimmnng ist hier nicht so, wie sie zu erwarten 
war. Immerhin stimmen die Werte ihrer Gröfsenordnang and ihrer 
Richtung nach überein. Die Abweichungen sind auf die nicht ganz 
einwandsfreie Methode der Löslichkeitsbestimmung der labilen Modi- 
fikation zurückzuführen. Andererseits mufs man aber noch beachten, 
in welchem Grade der natürliche Logarithmus durch einen Fehler 
des Quotienten Grh ' G^ beeinflufst wird. Es ist nämlich z. B. 
In 0.995 = —0.0051. Ändert sich nun der Quotient um ca. 1 ®/^„ 
so erhalten wir In 0.985 = —0.0152. Immerhin läfst aber die 
Tabelle die Eichtigkeit der thermodynamischen Beziehungen zwischen 
Umwandlungswärme und Löslichkeit erkennen. 

Die Resultate dieser Untersuchung sind: 

1. Es ist experimentell nachgewiesen, dafs monokliner Schwefel 
in Chloroform, in Benzol und in Äther löslicher ist wie der rhom- 
bische Schwefel. 

2. Das Verhältnis der Löslichkeiten ist bei konstanter Tempe- 
ratur konstant und unabhängig vom Lösungsmittel. 

3. Der natürliche Logarithmus des Quotienten der Löslichkeit 
stimmt mit dem aus der Umwandlungswärme berechneten Werte 
angenähert überein. 

• 
Breslau, Chem, InsHttä der Univ., Oktober 1902. 

Bei der Redaktion eingegangen am 1. November 1902. 



über die 
Einwirkung von Cadmiumhydroxyd auf Ammoniumsalze. 

Von 
Hbbmank Gbossmank. 

Vor kurzer Zeit habe ich die Einwirkung von Cadmiumhydr- 
oxyd auf Rhodanammonium studiert und dabei die beiden Am- 
moniakadditionsprodukte Cd(SCN),NH3 und Cd(SCN)32NH3 sowie das 
schön krystallisierte Ammoniumcadmiumrhodanid (NH4)2Cd(SCN)^ + 
2H3O erhalten.^ Beim Studium der Reaktion zwischen Cadmium- 
hydroxyd und den Ammoniumsalzen der Halogenwasserstoffsäuren, 
die ich hierauf herangezogen habe, bin ich zu Resultaten gelangt, 
die besonders mit Ergebnissen von Eug^ine Tassilly,^ der einige 
Versuche in derselben Richtung gemacht hat, im Widerspruch stehen. 

Von Haube' hat zuerst die Einwirkung von Cadmiumhydroxyd 
auf Ammoniumchlorid studiert. Er fand, daCs bei längerem Kochen 
der wässerigen Lösung des Ammonsalzes mit dem Hydroxyd letz- 
teres sich in grofsen Mengen unter Entwicklung von Ammoniak 
löste. Das vom überschüssigen Hydroxyd befreite Filtrat ergab 
inkonstante Gemenge der beiden Ammoniumcadmiumdoppelchloride, 
des Monosalzes CdCljNH^Cl* und des Tetrasalzes CdCl,4NH^Cl, 
während die späteren Anschüsse das schön krystallisierte Tetrasalz 
rein in grofsen Krystallen lieferten. Andeä* hat diese Angaben 
bestätigt gefunden, während Tassillt^ aufser den Rhomboedem 



^ Gbosbmann, Ber. deutseh. ehem. Oes. 85 (1902), 2665—2669. 

• E. TA88ILLY, Ann. chim. phys. [7] 17 (1899), 107—111. 

• VOK Hauer, ä. W. 13 (1854), 449. 

• DieFormel desSalzes ist NH4ClCdCl„ nicht NH4ClCdCl,.V,H,0 (v.Haüer, 
Tabsillt); vergl. Rubach, Ber. deutseh. ehem. Oes. 80 (1897), 3073-3089. 

• Ampr£, Compt rend. 104 (1887), 910, nicht Wells (Am. Ohem. Joum. 
9, 304, wie f&lschlich im Handbuch von Dammrr angegeben ist. 

• Tabsillt, 1. c. 
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des Tetrasalzes auch die Nadeln des Monochlorids erhalten hat. 
Über die Mengenverhältnisse, in welchen die beiden Verbindungen 
auftreten, giebt dieser Autor nichts au. Bei Wiederholung der 
Versuche beobachtete ich wie Tassilly nach Entfernung des über- 
schüssigen Hydroxyds zuerst die Bildung eines Ammoniakadditions- 
produkteSy welches sich aus der siedend heifs filtrierten Lösung sofort 
abschied. Es wurde jedoch hier niemals die reine Verbindung 
CdCl32NH3, sondern ein Gemenge dieses Körpers mit den Am- 
moniumdoppelchloriden erhalten. 

Der zweite Anschufs brachte ein Gemenge von Nadeln und 
rhomboedrischen Erystallen, die aus wenig Wasser umkrystallisiert 
werden. Auf diese Weise wurde eine geringe zur Analyse aus- 
reichende Menge der charakteristischen Nadeln des Monochlorids 
rein erhalten. Es wurde nur eine Gadmiumbestimmung durch 
Überführung der Verbindung in Cadmiumsulfat ausgeführt. 

S =« 0.4410 g CdSO^ « 0.3050 g. 
Für CdCljNH^Cl: Cd berechnet 47.32%, gefunden 46.95%. 

Diese Bestimmung bestätigt die gut begründete Formel des 
Monosalzes NH^ClCdCl,, also wasserfrei.^ Die weiteren Anschüsse 
brachten das Tetrasalz in schönen grofsen Erystallen und in grofsen 
Mengen, frei von Monosalz. 

S = 0.5456 g CdSO^ = 0.2836 g. 
Für CdCl,4NH^Cl: Cd berechnet 28.21 7^,, gefunden 28.02%. 

Die Krystalle sind nicht unzersetzt aus Wasser umkrystallisier- 
bar, wie Tassilly angiebt, sondern, wie Bimbaoh^ fand und wie 
ich bestätigen kann, werden teilweise unter Abspaltung von Am- 
moniumchlorid (3 Mol) und Bildung des Monosalzes (1 Mol) zersetzt. 

Die letzten Anschüsse enthalten im wesentlichen Ammonium- 
chloridy welche Thatsache mit der Beobachtung Rimbaoh's überein- 
stimmty dafs das Tetrasalz aus den Komponenten nur bei Anwendung 
eines Überschusses von Ammoniumchlorid entsteht Die Bildung 
des Monosalzes dürfte auf einer partiellen Zersetzung des Tetra- 
chlorids beruhen, denn im wesentlichen entsteht bei der Einwirkung 
von Cadmiumhydroxyd auf Chlorammonium nur das Tetrasalz 

^ RiMBACH, 1. C. 

^ RlMBACH, Ber. deutsch, ohem, Gea. 35 (1902), 1298—1309. 
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lC1,4NH^C1, also die vergleichsweise unbeständige Verbindung, 
ksselbe wiederholt sich bei dem Bromid und Jodid, auch hier 
tstehen in überwiegender Weise die Verbindungen der labilen Reihe. 

Bei der Einwirkung von Cadmiumhydroxyd auf Bromammonium 
t Tassilly zuerst Gemenge von inkonstanter Zusammensetzung, 
rauf 2 Doppelbromide, das eine in feinen Nadeln von der Formel 
BrjNH^Br^/jHjO, das zweite in grofsen prismatischen Krystallen 
a der Formel CdBr,4NH^Br, erhalten. Es geht aus der Arbeit 
^t hervor, welche ErystaUe zuerst auftreten, auch über die Mengen- 
rh&ltnisse ist nichts angegeben. Das Tetrasalz, welches in seiner 
^ammensetzung dem Chlorid vollständig entspricht, wird als neue 
trbindung erklärt. 

Thatsächlich hat jedoch E}deb in einer sehr inhaltreichen Ar- 
it über Cadmiumdoppelsalze, die wohl infolge der Wahl des 
iblikationsorgans, in welchem man rein chemische Arbeit nicht 
rmutet, in ihren Ergebnissen nicht in die Handbücher der an- 
^nischen Chemie übergegangen ist, diese Verbindung nicht nur 
schrieben und analysiert, sondern auch wichtige Beobachtungen 
er ihre Löslichkeit in Wasser und ihr Verhalten gegen Alkohol 
nacht. 

Interessant ist besonders die Thatsache, dafs das Tetrabromid 
Bnsowenig wie das Chlorid vollkommen unzersetzt aus Wasser 
ikrystallisiert werden kann, sondern teilweise unter Abspaltung von 
amoniumbromid und Bildung des Monosalzes zersetzt wird, welches 
nerseits wie das Monochlorid aus wässeriger Lösung unzersetzt 
ikrystallisiert werden kann. Da Herr Prof. Rdcbaoh sich die genaue 
forschung dieser Verhältnisse vorbehalten hat, habe ich mich da- 
t begnügt, die Reaktion zwischen Cadmiumhydroxyd und Brom- 
imonium, die das Tetrasalz leicht in grofser Menge liefert, in 
en Phasen genauer zu verfolgen. 

Kocht man Ammoniumbromid in konzentrierter Lösung längere 
it mit Cadmiumhydroxyd, bis auch bei weiterem Kochen nichts 
)hr unter Entwickelung von Ammoniak in Lösung geht, und fil- 
ert möglichst schnell die siedend heifse Lösung, so scheidet sich 
ort ein krystallinischer Körper als weifses Pulver aus, welches 
ter dem Mikroskop als aus regulären Oktaedern bestehend, sich 
wies. Die Analyse ergab, dafs hier das Additionsprodukt CdBr,. 



^ £dbb. Photographische MitteilungeD, Jahrgang XIII, 1876. S. 41—47. 
—69. Analytisch bearbeitet v. F. Wublskt, 
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2NH3 vorlag, welches zuerst Rammelsberg, ^ später Tassilly durch 
Lösen von Gadmiumbromid in warmem wässerigen Ammoniak er- 
halten haben. Das Auftreten dieses Additionsproduktes in reinem 
Zustande wurde bei jedem Absättigungsversuche beobachtet Auf 
30 g Ammoniumbromid erhält man 4 — 8 g Ammoniakadditions- 
produkt 

Zur Cadmiumbestimmung kann man, wie beim Chlorid, einfach 
die Überführung in Gadmiumsulfat bewerkstelligen. Will man je- 
doch Cadmium und Brom in einer Portion bestimmen, so fällt man 
zweckmäfsig die wässerige Lösung — ohne Rücksicht auf das beim 
Kochen ausgeschiedene Hydroxyd zu nehmen — mit reinem Ealium- 
karbonat in geringem Überschufs, kocht bis zur Vertreibung des 
Ammoniaks, filtriert das krystallinische Gadmiumkarbonat auf einem 
Goochtiegel ab und fiihrt durch Glühen in braunes Oxyd über. Das 
Filtrat säuert man mit Salpetersäure an und fällt das Brom wie 
gewöhnlich als Bromsilber. Die Resultate, die nach diesem von 
Bbowning und Jones^ modifizierten Verfahren erhalten werden, sind 
durchaus befriedigend. Die Methode ist sehr schnell ausführbar. 
Das Verfahren verdient keineswegs die Herabsetzung, welche MiliiKB 
und Page kürzlich ausgesprochen haben. Ihre schlechten Resultate 
erklären sich aus der Verwendung von Natriumkarbonat statt Ealium- 
karbonat und der Anwendung von Papierfiltern anstatt der Asbest- 
schicht der Goochtiegel. Jedenfalls erhält man nach diesem Ver* 
fahren schneller gute Resultale als nach der Methode von Milles 
und PAt^E, die in neutraler Lösung mit Ammoniumphosphat fällen, 
12 Stunden stehen lassen und als Gadmiumammoniumphosphat auf 
gewogenem Filter oder geglüht als Pyrophosphat wägen. 

0.3257 g S ergab 0.1366 g GdO 
0.7676 g S „ 0.3674 g GdS 
1.0860 g S „ 1.3180 g AgBr 
1.498 g S verbr. 95.2 ccm 7^^ N. HGl. 

CdBr,2NH3. Ber.: Gd 36.60; Br 52.20; NH3 II.I37.. 

Ge£: Gd 36.71. 37.22; Br 51.65; NH« 10.867^. 

Das von dem Ammoniakadditionsprodukt befreite Filtrat ergab 
beim Einengen auf dem Wasserbade zuerst Würfel von Ammonium- 



^ Rammelsbero, Pogg, Ann, 56, 241. 

* Bbowninq und Jomes, Z. anorg* Ohmn, 13 (1897), 109 — 111; Milleb und 
Page, Z, anorg. Chem, 28 (1901), 238—241. 
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bromid, die einen geringen Cadminmgehalt aufweisen (gefunden 
1.80*^ und 3.69 7o Cd), und gelb gefärbt waren. Diese Beimengung 
der Cadmiumverbindung yerursacht die Erscheinung der optischen 
Anisotropie, die bei reinem Ammoniumbromid nicht auftritt. Hier- 
auf scheidet sich bei ruhigem Stehen über Schwefelsäure das Tetra- 
salz in grofsen Mengen, oft in schön ausgebildeten grofsen Erystallen 
aus. Eine kurze krystallographische Beschreibung verdanke ich der 
Liebenswürdigkeit des Assistenten am hiesigen mineralogischen 
Institut, Herrn Dubenhausen. 

Cadmiumammoniumbromid, CdBr,4NH^Br. 

Grofse, scheinbar rhomboedrische Krystalle, monoklin. An 
l'lächen treten auf die Basis o P, das Prisma cx) P, das Elinopin- 

p 
sikrid 00 P CX) und die Pyramide + -^ . 

Die Analyse bestätigte die Angaben von Edeb und Tassilly. 

0.5980 g S ergab 0.1178 g CdO, 
0.4866 g S „ 0.8328 g AgBr, 
1.136 g S verbr. 70 ccm Vio n- HCl. 

CdBr^4NH^Br. Ber.: Cd 16.92; Br 72.20; NH^ 10.887o- 
Gef.: Cd 17.24; Br 72.95; NH^ ll,147o. 

Die Mutterlauge enthält noch geringe Mengen des in feinen 
l^adelu krystallisierenden Monosalzes. Jedoch gelang es mir nicht, 
«tuch nur geringe Mengen desselben ganz frei von Tetrasalz zu er- 
halten. Eine Cadmiumbestimmung des Sulfats ergab bei 0.638 g 
S: 0.2040 g CdSO^ = 27.99 7^ Cd, während 29.63 7^ theoretisch sich 
Ar das Salz CdBr,NH^Br.7,H,0 berechnen. 

Das Monosalz läfst sich dagegen leicht aus den Komponenten 
herstellen und unzersetzt aus Wasser umkrystallisieren (Edeb). Es 
entstehen demnach bei der Einwirkung von Cadmiumhydroxyd auf 
Ammoniumbromid die folgenden Verbindungen: I. CdBr22NH3, durch 
Wasser unter Abscheidung von Cadmiumhydroxyd zersetzlich; 
II. NH^Br in würfelförmigen Krystallen mit geringem Cadmiumge- 
lalt; in. das Tetrasalz CdBrj4NH^Br in grofsen Krystallen, durch 
Wasser zum Teil unter Abspaltung von Bromammonium und Mono- 
salz zersetzbar, IV. das Monosalz CdBrjNH^Br.YjHjO in geringer 
Menge und auf die geschilderte Darstellungsart nicht völlig rein zu 
erhalten, unzersetzlich durch Wasser. Die Reihenfolge^ in welcher 
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die drei letztgenannten Körper sich ausscheiden, entspricht genau 
ihrer Löslichkeit in Wasser; denn 1 Teil Bromammoniam braucht 
bei 15® 1.29 Teile Wasser zur Lösung, während für das Tetrasalz 
0.96 und das Monosalz 0.73 Teile erforderlich sind. (Edbb, 1. c.) 

Auch hier bildet sich in ganz überwiegender Weise das Am- 
moniak der labileren Reihe der Doppelbromide des Cadmiums.^ 

Bei der Einwirkung von Cadmiumhydrozyd auf Jodammonium- 
löBung hat Tassilly nur die Bildung des Doppelsalzes NH^J.CdJ,. 
Y^H^O beobachtet. Auch hier gelang es mir, das Ammoniakaddi- 
tionsprodukt CdJ,2NH3 auf analoge Weise, wie beim Bromid be- 
schrieben, zu gewinnen. 

0.6424 g S ergab 0.2026 g CdO; 0.7460 g AgJ. 
0.5986 g S „ 0.5410 g CdJ,. 
0.8074 g S verbr. 40 ccm V^^n HCl. 

CdJj2NH3. Ben: Cd 28.09; J 63.41; NH, 8.507o. 
Gef.: Cd 27.61; J 62.74; NH, 8.65 «/o- 

Aus der Ammoniakbestimmung und der beim Elrhitzen des 
Salzes erhaltenen Menge Jodcadmium 90.38 7o ergiebt sich ein Best 
von 0.97 ^Iq, der von einer geringen Menge Wasser herrührt, die der 
Verbindung nach dem Trocknen auf Thon anhaftet. Auch Rammels- 
BEBG* hat einen Wassergehalt von 1.48% gefunden. 

Das Filtrat vom Ammoniakadditionsprodukt ergab thatsächlich 
nur das auch von Tassilly erhaltene leichtlösliche Cadmiumammo- 
niumjodid. Jedoch stimmen meine Analysen besser auf die Formel: 
CdJjNH^J + H,0, während Tassilly VjHjO fand. 

1.1292 g S ergab 0.2730 g CdO; 1.5040 g AgJ. 
1.332 g S verbr. 27.8 ccm Vio»» HCL 

CdJjNH^J-f-HjO; Ber.: Cd 21.33; J 72.19; NH^ 3.437^ 
Gef.; Cd 21.16; J 71.96; NH^ 3.777,, 

Auch hier bildet sich das Ammoniumsalz der labilen Reihe 
RJ.CdJj, während die stabile Reihe der allgemeinen Formel: 2 RJ.CdJ,, 
worin R ein einwertiges Alkalimetall bedeutet, entspricht. 

Es hätte nahe, gelegen, auch das Verhalten von Cadmiumhydr- 
ozyd gegen Ammoniumcyanid zu studieren, da das Cyanion den 
Halogenionen in vieler Beziehnung sehr ähnlich ist. Jedoch hat vor 



\ 
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^ Ober die eDtsprechenden Kaliumdoppelsalze vergl. Edbb, 
* Rammslbbbro, Pogg, Ann, 18, 15S. 
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nirzem Loebe^ in einer bisher nur als Dissertation erschienen Ar- 
beit gezeigt, dafs es nicht gelingt, Ammoniumcadmiumdoppelcyanide 
:a erhalten, sondern dafs nur das Additionsprodukt CdGy2 2NH,, 
md, unter besonderen nicht näher bekannten Umständen, die beiden 
Verbindungen 2CdCy23NH3 + H,0 und 4CdCy,5NH, + 2H,0, dar- 
teUbar sind. 

Endlich hat y. ELblmolt gezeigt, dafs bei der Einwirkung von 
^admiumhydroxyd auf Ammoniumfluorid die Verbindung CdFl,NH^Fl 
mtsteht* 

In der folgenden Tabelle sind die bei der Einwirkung von Cad- 
niumhydroxyd auf die Ammoniumsalze der Halogenwasserstoflfsäuren, 
owie der Cyan- und Ehodanwasserstoffsäure entstehenden Yerbin- 
lungen zusammengestellt. 

I. a) CdCl,2NH3 (verunreinigt durch NH^ClCdCl,); 
b) NH^ClCdCl,; c) 4NH^CLCd(Jl,; d) (NH^Cl). 
IL a) CdBr,2NH3; b) NH^Br; c) 4HH,BrCdBr3; d) NH.BrCdBr, 

YjHjO (meist etwas verunreinigt durch c). 
II. a) CdJ3CNH3; b) HH^JCdJ, + H3O. 
:V. CdFljNH^Fl. 

V. CdCy,2NH3 (bezw. wasserhaltige Additionsprodukte). 
i^I. a) Cd(CNS)iNH3; b. (HH^)3Cd(0H8)^ + 2H3O. 

Die fett gedruckten Körper werden als Hauptprodukte bei den 
liesbezüglichen Reaktionen erhalten. Es ergiebt sich danach eine 
profse Mannigfaltigkeit in den Typen, zu welchen diese Doppelver- 
lindungen gehören. Verzichtet man nicht überhaupt darauf^ alle 
liese Körper schematisch zusammenzufassen, so mufs man zu dem 
ichlufs kommen, dafs dem Cadmium mindestens zwei Koordinations- 
:ahlen, 3 und 6, zukommen, wie es Rimbaoh für die Chlorverbin- 
lungen ausgesprochen hat. 

Ich beabsichtige demnächst, das Verhalten von Cadmiumhydr- 
ixyd gegen die sauren und neutralen Ammoniumsalze zweibasischer 
Säuren zu studieren. 



* LoBBE, Beitrag zur Kenntnis der Zink- und CadmiumgemiBche. Jena, 
' 1K)2. Universitätsdmckerei G. Nbuenhabm, S. 85—39. 

• V. Helmolt, Z. anorg. Chem. 3, 136—138. 

Münster «. W,, Ohem. Institut d. Universität, 30. Oktober 1002. 
Bei der Redaktion eingegangen am 81. Oktober 1902. 
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Die Jodometrie des Thalliums als Chromat 

Von 

E. Rüpp. 

Cbookes^ hat dargethan, dafs durch Alkalidichromat aus alk=^^' 
lischen Thallosalzlösungen neutrales und beinahe unlösliches Thall- ^' 
Chromat gefällt wird. Er machte hiervon Gebrauch zu einer ix '^^' 
gefahren Trennung von Thallium und Cadmium.' 

Browning und Hutchins begründeten sodann eine brauchb»-^^'® 
gravimetrische Bestimmungsmethode des Thalliums auf die Fällui::'^^ 
als Chromat,^ indem sie die ammon- oder kaliumkarbonatalkaliscl:^^^ 
Thallosalzlösung in der Wärme mit einem Überschusse von Kaliiii^*^" 
dichromat fällen, den Niederschlag von Thallochromat über Asbe^^^ 
sammeln, waschen und bis zur Gewichtskonstanz trocknen. 

Dieselben Autoren versuchten dann auch die Methode zu eine^^^^ 
volumetrischen zu gestalten, indem sie von einer Dichromatlösun^^ ^ 
bekannten Gehaltes ausgehen, den nach der Fällung verbleibendec:^"! 
Überschufs hieran quantitativ vom Niederschlag trennen und mittele^ 
arseniger Säure* bestimmen. Hierbei gelangen sie jedoch zu dem>^^^ 
Ergebnis, dafs „wegen des sehr hohen Molekulargewichtes des Thallo--^ ^, 
oxyds im Vergleich zum Molekulargewicht der Ghromsäure diese ^^ ^ 
letztere Methode natürlich nicht sehr genau sein kann'' und die ^^ 
Resultate nur einigermafsen mit der gravimetri sehen Methode über- — 
einstimmen. 

Der wunde Punkt bei der Bestimmung des Thalliums als Chro — ' ^^' 

» Chem, News 8, 255. 
« Chem, News 7, 145. 

• Z. anorg. Chem, 22, 380. 

* Am. Joum, Soc, 1, 85. 
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mat liegt in der merkbaren Wasserlöslichkeit des letzteren (0.08 Teile 
in 100 Teilen Wasser von 60®). Diese Schwierigkeit läfst sich mit der 
f&r Wismutchromatbestimmungen ^ von mir eingeschlagenen Versuchs* 
Einordnung verhältnismäfsig leicht dadurch vermeiden, dafs man das 
Ohromatfällungsgemisch auf ein bekannntes Volum bringt und in 
3inem aliquoten Filtratteile den CrOj-Überschufs jodometrisch zurück- 
müst. Indem hierbei der Niederschlag mit reiner Waschflüssigkeit 
überhaupt nicht in Berührung gelangt, die Konzentrationsverhält- 
lisse beliebigt wählbar sind und die Löslichkeit des Ghromatnieder- 
ichlages im Fällungsgemische an und für sich schon eine herab- 
geminderte sein dürfte y so liefs sich annehmen, dafs auf diesem 
^ege die Bestimmung des Thalliums als Chromat volumetrisch 
mindestens ebenso gute Resultate liefern mufs, wie gravimetrisch. 

Die experimentelle Prüfung hierauf habe ich im Verein mit 
Serm stud. Zimmer ausgeführt Als Fällungsmaterial bedienten 
inr uns durchweg des gelben Ealiumchromats. 

Die betreffenden Versuche wurden mit einer Lösung reinsten 
kiystallisierten Thalliumnitrats angestellt, die 0.25637 g TINO3 ^^ 
10 ccm enthielt. Den Fällungsgemischen wurden verschiedenerlei 
Zusatzstoffe beigefügt^ um den Beaktionsverlauf in neutraler, saurer 
and alkalischer Lösung kennen zu lernen, bezw. um festzustellen, 
unter welchen Bedingimgen einheitliche Fällungen von Thallochromat 
oder Thallodichromat erhalten werden könnten. 

Die Prüfung mufste sich aus den Titrationswerten nach fol- 
genden Ansätzen ergeben: 

2TINO3 + KjCrO^ = TljCrO^ + 2KN0„ 

2TINO3 = CrO, = 3 J, 

9 TINO T 

-^r^ = ^ = 1000 ccm n/10 Thiosulfat. 

0.01777 g TINO, = 0.01362 g Tl = 1 ccm Thiosulfat 

2 TINO, + K,Cr,0, = Tl^Cr^O, + 2KN0„ 

2T1N0, = 2CrO, = 6J, 

TINO T 

^' = ^ = 1000 ccm »/lO Thiosulfat 

0.008888 g TINO3 = 0.006814 g Tl = 1 ccm Thiosujfat. 



* Z. anorg, Chem, 82, 362. 
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Bei den in untenstehender Tabelle aufgeführten Analysen i 
so verfahren worden, dafs die Thalliumsalzlösung in 10 ccm der i 
den jeweiligen Zusätzen versehenen Kaliumchromatlösung bekannl 
Jodwertes unter umschwenken eingegossen wurde. Das Voloni 
des Gemisches wurde sodann auf 100 ccm ergänzt und das Gai 
ca. ^/j Stunde stehen gelassen. 

Zur nunmehrigen Filtration dienten zwei ineinander gelej 
dichte Filter. Es lassen sich dadurch 25 — 50 ccm klares Filt 
gewinnen 9 die zur Rtkckbestimmung überschtkssigen Alkalichrom: 
dienen. 

Aus der hierfiir erforderlichen bezw. auf das Gesamtvolun 
von 100 ccm umgerechneten Thiosulfatmenge und dem ursprünglicl 
Titer der Ghromatlösung ergab sich durch Differenz der auf Thallii 
entfallende Thiosulfatwert. 



Nr. 


Ange- 
wandte 
Tl-LÖBg. 
in ccm 


Zusatz 


n/10Thio8 

f. angew. 
Tl-Menge 


ulfatverbr. 

pro 10 ccm 
Tl-Lösg. 


G^und. 
Tl-Menge 

io % 


Berechnei 
Thiosolft 
verbrauc 


1 


20 


___ 


28.55 


14.28 


98.9 


prolOcci 


2 
3 


20 
20 


5 g Na-Acetat 


28.82 
28.60 


14.41 
14.3 


99.88 
99.12 


Tl-LÖ8g 
14.48ccn 


4 
5 


10 
10 




14.42 
14.57 


14.42 
14.57 


99.05 
100.09 


ITIjCrO 
28.86 ccn 


6 

7 


10 
20 


5 g Na-Acetat 

+ 5 ccm Essigss. 


22.2 
43.92 


22.2 
21.96 


76.96 
76.09 


f.TUCr.C 


8 


20 


»> 


40.48 


20.24 


70.18 


— 


9 


20 


»» 


44.8 


22.4 


77.61 


— 


10 


20 


» 


41.68 


20.84 


72.21 


— 


11 


20 


»» 


38.8 


19.4 


67.22 


— 


12 


20 


11 


38.8 


19.4 


67.22 


— 


13 


20 


5 ccm NH, 10 «/o 


28.8 


14.4 


99.81 


— 


U 


20 


11 


28.8 


14.4 


99.81 


— 


15 


10 


10ccmNH,307o 


14.42 


14.42 


99.95 


— 


16 


10 


1 g CaCO, 


14.42 


14.42 


99.95 


— 


17 


10 


11 


14.38 


14.38 


99.67 


— 


18 


10 


0.5 g K,CO, 


14.89 


14.39 


99.74 


— 


19 
20 


20 
20 


5 ccm H,804verd. 

11 


57.44 
57.44 


28.72 
28.72 


99.53 
99.53 


— 



Die Versuche 1 — 5 zeigen, dafs in neutraler Lösung sowc 
ohne, als namentlich auch mit Zusatz von Natriumacetat befriedigen 
Resultate erzielt werden. 
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Versuche 6 — 12 waren angestellt worden, um zu ermitteln, ob 
in solchen Fällen, wo mineralsaure Thalliumsalzlösungen Yorliegen, 
durch Natriumacetat eine Neutralisation herbeigeführt werden kann, 
bezw. ob die Bestimmungen in essigsaurer Lösung ebenso verlaufen, 
wie in neutraler. 

Wie sich zeigt, ist dies nicht der Fall. Vielmehr bestehen die 
Ifiederschl&ge aus wechselnden Mengen von Thallochromat und Di- 
chromat, entsprechend den in der Kaliumchromatlösung durch die 
Essigsäure erzeugten Ealiumdichromatmengen. 

Versuche 13 — 18 zeigen, wie bei sauren Thalliumsalzlösungen 
in einfacher Weise durch neutralisierende Zusätze sehr genaue und 
konstante Resultate gewonnen werden können. 

Am zweckdienlichsten hierfür war Galciumkarbonat, das sich 
infolge Einhüllungserscheinungen mit dem Thalliumchromat zu einem 
leicht und klar abfiltrierenden Niederschlag vereinigt, während die 
^mmoniakalischen Gemische vielfach trübe filtrieren. 

Aus Gründen der erleichterten Filtration wie der gröfseren 
^Konstanz ist deshalb stets ein Zusatz von Galciumkarbonat — auch 
in neutraler Lösung — empfehlenswert 

Die Versuche 19 und 20 der Tabelle zeigen, dafs aus genügend 
mineralsaurer Lösung Thalliumdichromat in einheitlicher Form 
gewonnen wird, und dafs dieses hinreichend wasserunlöslich ist, um 
unter den angeführten Bedingungen gleichfalls analytisch verwertbar 
zu sein. 

Die praktische Durchführung der Analyse gestaltet sich in kurzer 
Zusammenstellung wie folgt: 10 event. auch 20 ccm einer b^l^igen 
Kaliumchromatlösung genauestens ermittelten CrO, -Wertes werden 
in einem 50 oder 100 ccm-Kolben mit etwa der gleichen Menge 
Wasser und 1 — 2 g gefälltem Galciumkarbonat versetzt. Sodann 
wird unter umschwenken ein bekanntes, nicht unter 0.1 g Tl ent- 
haltendes Volum der neutralen oder mit Soda annähernd neutrali- 
sierten Thalliumsalzlösung hinzugefügt. Nachdem mit Wasser auf 
die Marke aufgefüllt und wiederholt tüchtig durchgeschüttelt worden, 
läfst man ca. 30 Minuten absitzen, giefst durch ein Doppelfilter ab 
und bestimmt in 20 — 50 ccm des Filtrates den GrOj-Überschufs zu- 
rück. Hierbei wie bei der Ghromattiter-Bestimmung verfährt man 
derart, dafs in einem Stöpselglase mit ca. 100 ccm Wasser verdünnt, 
und mit 10 — 15 ccra 25 böiger Salzsäure angesäuert wird. Nachdem 
man ca. 1 g Jodkalium hinzugefügt, läfst man 5 Minuten stehen und 



titriert dann das ausgeschiedene Jod unter Zusatz von St&rkelösuis 
mittels n/10-Thiosulfat. 

Die Differenz zwischen ursprünglichem und schliefslich vesr - 
bleibendem Thiosulfatwerte der angewandten Ghromatmenge ist m-^t 
der Mafsnahme auf Thallium umzurechnen, dafs 1 ccm n/10-Thlcz>- 
Sulfat = 0.01362 g Tl entspricht. 

Über weitere Metalltitrationen mittels Ghromsäure wird spä*!«^?^!* 
berichtet werden. 

Chem. üniversitätalahoratarium (PhiL Äbilg.J, Freiburg t. B, 

Bei der Redaktion eingegangen am 10. November 1902. 



^ Die Bildung des Chlorkalks. 

Von 
F. WlNTBLBB. 

Mit 2 Figuren im Text 

Einleitung. 

Wenn elektrolytisches Chlorgas zur Chlorkalkdarstellung Ver- 
i^dung finden soll, so zeigt es sich, dafs seine Eigenschaften zu 
bsem Zwecke nur wenig günstige sind. Wird Kalkhydrat ohne 
i^htung besonderer Vorsichtsmafsregeln mit elektrolytischem Chlor 
landelt, zu dessen Darstellung in der Technik allgemein Kohlen-, 
ktroden dienen, so zeigt es sich, dafs man in den allermeisten 
Uen nur eine unansehnliche graue und schmierige Masse erhält, 
.che nur einen geringen Gehalt an aktivem Chlor in Form von 
()ochlorit enthält 

Suchen wir nach den Ursachen dieses Verhaltens, so können 
' sie auf den mehr oder weniger hohen Gehalt des elektrolytischen 
Lorgases an Kohlendioxyd zurückführen. Diese Kohlensäure stammt 
i den als Anoden verwendeten Kohlenelektroden, welche durch 
i>zierendes Chlor, bezw. durch naszierenden Sauerstoff während 
" Elektrolyse angegriffen werden imd dem entweichenden Chlor ihr 
^dationsprodukt in Form von Kohlensäure beimengen. Dieser 
Iilensäuregehalt kann recht beträchtliche Werte erreichen, die 
ber Umständen bis zu einem Viertel des Gesamtvolumens ansteigen 
einen. Der Gehalt an Kohlendioxyd wird um so gröfser, je 
klechter gebrannt die Kohlenelektroden sind, je höher der Gehalt 
Ätzalkali im Kathodenraum getrieben wird, und je höher die in 
a Bädern herrschende Temperatur ist. 

Dem Ellektrochemiker wird nun die Aufgabe gestellt, mit stark 
blensäureh altigem elektrolytischem Chlorgase einen hochprozentigen 
mdelschlorkalk herzustellen, und so mufs er nach Bedingungen 
chen, um entweder sein Chlor ohne eine Beimengung von Kohlen- 

Z. MMKig. Ghmn. Bd. 83. H 
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dioxyd herzustellen, oder dann, die Kohlensäure, wenn sie einmal 
ins Chlor gelangt ist, vor dem Überleiten über das zu chlorierende 
Ealkhydrat, zu entfernen. Es bleibt noch eine dritte Möglichkeit, 
nämlich diejenige, Bedingungen zu finden, unter welchen das Eohlen- 
dioxyd bei der Chlorierung ohne schädlichen Eiiiflufs ist Zeigt 
Eohlendioxyd solche Eigenschaften, so wird es in der Technik unter 
umständen am billigsten sein, diese nutzbringend anzuwenden. 

Auch bei den alten Chlordarstellungsverfahren hat sich^^eils 
gelegentlich, teils aber als regelmäfsiger Bestandteil Eohlendioxyd in 
dem dargestellten Chlor gefunden. Die Menge derselben erreicht 
aber nicht derartige Werte, wie sie beim elektrolytischen Chlor vor- 
kommen. Immerhin hat die obige Thatsache schon zu einer Reihe 
früher ausgeführter Versuche über den Einflufs der Eohlensäure bei 
der Chlorierung von Ealkhydrat geführt, unter diesen sind be- 
sonders zu erwähnen diejenigen von Hubteb: „Beitrag zur Tech- 
nologie des Chlorkalks'^ ^ und weitere von Lunge und Sghappi 
betitelt „Beiträge zur Bildung und Eonstitution des Bleichkalkes'^' 
HüBTEB giel)t an, dafs bei einem Eohlensäuregehalt von 88.5 VoL 
auf 10000 Gesamtvolumen die Gase schon so schlecht werden, dafo 
Chlorkalk nicht über 32^0 aktives Hypochloritchlor zu bringen sei. 
Er beschreibt die Ursachen des Eohlensäuregehaltes bei der Dar- 
stellung von Chlor aus Braunstein; dann bei dem Weldonprozefs und 
auch beim Deaconprozefs. Ich entnehme dieser Arbeit folgendes: 

Bei der ältesten Methode der Chlordarstellung aus Braunstein 
mit Salzsäure ist die einzige Quelle für Eohlensäure der Braunstein 
selbst, wenn wii* von einem Gehalt an solcher bei dem zu chlorierenden 
Ealkhydrat absehen. Hier kann man also durch Auswahl des Roh- 
materials einen Eohlensäuregehalt vermeiden. Auch ist der Eohlen- 
säuregehalt in den gewöhnlichen Braunsteinen meistens unbedeutend. 

Das neuere Weldonverfahren bietet drei Quellen für Eohlensäure. 
Die erste ist gegeben in dem Eohlensäuregehalte der Luft, welche 
zum Blasen dient Zur Oxydation von 1000 kg Manganoxydul sind 
ungefähr 16000 cbm Luft nötig. Diese 16000 cbm enthalten etwa 
6.4 cbm Eohlensäure, was einem Gewicht von etwa 12 kg entspricht 
Diese letztere wird von der alkalischen Calciumchloridlösung und 
dem Ealkhydrat absorbiert und der so entstandene kohlensaure 
Ealk kommt mit dem regenerierten Braunstein in die Chlorent- 



» Dmglm^a Polyt, Joum. 22«, 417; 224, 71. 
* Dissertation, Zürich 1882. 
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Wickelungsapparate, wo die Kohlensäure dann durch die Salzsäure 
ausgetrieben wird und sich dem Chlor beimengt. Eine zweite Kohlen- 
särurequelle ist der zur Ausführung des Verfahrens nötige Kalk. Auf 
diese Weise gelangen in 1000 kg des regenerierten Braunsteins etwa 
5 kg Kohlensäure. Die dritte Quelle kann die mit kohlensaurem 
Kalk neutralisierte Manganchlorürlösung sein. Diese Lösung ist 
zwar gewöhnlich so heifs, dafs die darin absorbierte Quantität Kohlen- 
säure nur sehr klein wird. Nichtsdestoweniger ist gerade diese 
Quelle die gefährlichste in Fällen, wo man nicht Gefäfse genug hat, 
um die Lösung vor dem weiteren Gebrauch sich vollkommen klären 
zu lassen. Es kommt dann manchmal vor, dafs in der Lösung sus- 
pendierter Kalk in das Oxydationsgefäfs gelangt Der Betrag einer 
solchen Verunreinigung läfst sich nicht so leicht schätzen. Im tib- 
^gen sind die sämtlichen Quellen nicht so gefährlich wie beim elek- 
troly tischen Chlorgase. Auf 35.5 Gewichtsteile Chlor, welche ent- 
wickelt werden, fallen nur etwa 0.8 Gewichtsteile Kohlensäure. Da 
das zur Absorption benutzte Kalkhydrat gewöhnlich 1^^ Kohlen- 
säure enthält, so kommt man in gutem WELDON-Chlorkalk auf etwa 
'^^/o Kohlensäuregehalt. Diese Thatsache hindert aber nicht, dafs 
der Kalk bis zu 40 ^/^ Chlor absorbieren kann, ohne dafs besondere 
Schwierigkeiten zu überwinden wären. 

Ahnlich in Bezug auf die Geringfügigkeit des Kohlensäuregehaltes 

^^gen die Verhältnisse beim Deaconprozefs. Dieser liefert mit Luft 

▼erdtinntes Chlorgas. Wie beim Weldonprozefs, so bedarf man auch 

**ier eine gewisse Menge atmosphärischer Luft, um das Chlor zu er- 

^^^gen. Auf lOUO kg Chlorkalk kommen ungefähr 2500 cbm Luft; 

^^^ nur ^/g von der beim Weldon verfahren verbrauchten Menge. 

^ leuchtet deshalb ein, dafs die in der Luft enthaltene Kohlen- 

^^ure hier noch von unbedeutenderem Einflufs sein mufs, als dort. 

Sollte man dies aber ohne weiteres als allein mafsgebend annehmen, 

*^ könnte man sich unter Umständen täuschen. So lange Deacon's 

Apparate viel Chlor liefern, spürt man diese Quantität Kohlensäure 

*aum. Wenn aber die Thätigkeit des Zersetzungsapparates abnimmt, 

^Ächt sich die in der Luft enthaltene Kohlensäure fllhlbar, indem 

^® die Tendenz hat, den beim Eintrittsrohr für Chlor am nächsten 

^^genden Kalk so kohlensäurehaltig zu machen, dafs man Schwierig- 

*^^t lii^t, denselben auf 35® Chlorgehalt zu bringen. Während des 

P^f Seren Teiles der Arbeitsperiode ist jedoch die in der Luft ent- 

"^^tene Kohlensäure als unschädlich zu betrachten. Nun haben aber 

^^ Gase in Deaoon's Apparaten einen langen Weg zurückzulegen 

11* 
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war.'' „Schon dadurch, dafs wir (Gay Lubsao und sein Freund 
Th£nabd) gegen die angenommenen Meinungen anstiefsen, geseilt 
ein bedeutender Schritt zur Kenntnis der wahren Natur der 03Cj- 
genierten Salzsäure, denn es war hier in der That einer der Fäll^» 
von denen behauptet wird, dafs es viel leichter sei, eine neue Wak^^' 
heit zu finden, als einen alten Irrtum zu erkennen, und wirford^^^ 
zurück als unser Eigentum die Entdeckung, dafs sich die oxygenieC^^^ 
Salzsäure für chemisch einfach nehmen läfst. Herr Davy hat d^^^ 
Schlufs, den wir aus unseren Versuchen gezogen hatten, angenommen:^ " 
Gay Lussao erzählt weiter, dafs es noch vorerst die Herren DuLOi^"^ 
und Ampere waren, welche seine Ansicht annahmen, dafs es dau^^^^ 
allerdings Davy gewesen sei, welcher „zwar den Grad der Gewif^ -^' 
heit, dafs Chlor ein Element sei, um nichts erhöht", aber mit seiüer^^ ^ 
grofsen Talent und seiner Autorität viel zur Verbreitung der neue^^^ 
Ansicht beigetragen habe. Dayy antwortet im selben Jahrgan^^ *8) 
dafs weder Gay Lussao noch ihm selbst die Priorität gebühre ^"^^ 
sondern dafs Scheele diesen Gedanken zuerst gehabt habe. (E]in^=^® 
diesbezügliche Schrift konnte allerdings der Verfasser nicht auffindend ^i>) 
trotzdem ihm die Litteratur bis in jene Zeit zur Verfügung stand-^^i.) 
In einem Briefe an den Herausgeber von Gilbebt'b Annale^^^^e^i 
protestiert zuerst Bebzemub gegen die neue Auffassung, bedaue^i^rt 
aber auch gleichzeitig,^ dafs sich Gay Lussac's Ansicht nicht durc^i^'cli 
den Versuch widerlegen lasse. Er bleibt der Meinung, dafs di^^-*8 
Chlor und die Salzsäure als Verbindungen eines unbekannten Ead Äl-Ji- 
kals, Murium oder Muriatum genannt, mit Sauerstoff seien, nämlic::»^-^" 
das Chlor die höhere MuOj, HO (0 = 8); die Salzsäure MuO„ HO fEP^'^i 
die andere Oxydationsstufe. Ebenso protestierte Mübeay, welche -^®' 
in einer ganzen Eeihe von Streitschriften die alte Ansicht beibehieÄ^^^* 
Sir Hümpheey Davy und sein Bruder John Davy verteidigten ivm^ ^"^ 
des in sachlicher Weise mit einer Menge von Versuchsresultater ^^^^ 
welche sich hauptsächlich darum drehten, ob beim Zusammenbringe^^ '^^'^ 
von trockenem Chlorgas mit trockenem Ammoniak Wasser entsteh» mJ^^ 
die Ansicht, dafs Chlor ein Element sei. Schliefslich bekehrte sic::^ -ch 
auch Bebzeliüs 1821 zu dieser Meinung und damit war der Wider: 
Spruch gegen die Bezeichnung des Chlors als Element 
Seither hat man allgemein angenommen, dafs das Element Chlc^ ^^ 
als solches Reaktionen einzugehen vermöge. 

» Gilbert'8 Arm. 1811, 227. 

« Niokolbon's Jowm. Febr. 1811; ebendas. Mai 1812; Ret Oilberfs Än=^ ^' 
1818, 117. 
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b) Chlor und Wasser. 

Einer der Punkte, welcher Bebzeliüs bestimmte, zäh an der 
alten Ansicht, dafs Chlor ein Oxydationsprodukt eines unbekannten 
Radikals sei, festzuhalten, war die Thatsache, dafs das Chlor die 
Eigenschaft von Oxyden besitzt, sich mit Wasser zu einem Körper 
zu verbinden, welcher bei tiefer Temperatur auskrystallisieren kann.^ 
Die Absorptionsfähigkeit des Wassers für Chlor war nämlich kurz 
nach der Entdeckung festgestellt worden. Ein eingehender Bericht 
über Chlorhydrat findet sich meines Wissens allerdings erst in Gil- 
best's Annalen 1823, in welchem Döbebeiner S. 335 mitteilt, dafs 
Sir HuMPHBY Da VT im Jahre 1810 nachgewiesen habe, dafs das 
Chlor bei tiefen Temperaturen, beispielsweise bei 3^2 ^ B« ©in Hydrat 
bilde und nicht als freies Element enthalten sei. Fabadat operierte 
im Winter 1822 mit Chlorhydrat Er stellte fest, dafs dasselbe 
aus 27.7 Teilen Chlor und 72.3 Teilen Wasser bestehe. Schmolz 
er dasselbe in ein Glasrohr ein und brachte das letztere in Wasser, 
80 trat bei 12** R. noch keine Veränderung ein, erwärmte er aber 
auf 30^ R., so bildeten sich zwei Flüssigkeitsschichten, eine blafs- 
gelbe, wasserähnliche und eine grünlich-gelbe dunklere. Wurde das 
Rohr wieder auf 17*^R. abgekühlt, so trat wieder eine Vereinigung 
zu Erystallen ein. Beim Zerbrechen der Röhre trat Explosion ein, 
weil das entweichende Chlorgas unter Druck stand. Fabaday über- 
zeugte sich, dafs die grünlich-gelbe dunklere Schicht aus flüssigem 
Chlor bestand. 

Über die Konstitution des Chlorwassers waren die Ansichten 
anfangs getrennt. Immer mehr brach sich aber die Meinung Bahn, 
dafs in demselben Salzsäure und unterchlorige Säure in Gegenwart 
von überschüssigem Chlor vorhanden sei. C. Göpnbb schreibt 1875:* 
In Lehrbüchern findet sich die Angabe dafs das Chlorhydrat 
Cl, + lOHgO auch als HOCl + HCl + 9HjO angesehen werden könne. 
Gründe dafür sind aber nicht angegeben. Nur Hilleb führe in 
seinem Lehrbuche an, dafs durch Einleiten von Salzsäuregas in 
eine auf Null Grad gekühlte Lösung von unterchloriger Säure sich 
das Hydrat HOCl + HCl + OH^O bilde. Viel leichter entstehe 
dieselbe Verbindung beim Stehenlassen von gesättigter Chlorlösung. 
Göpnbb führt auch den Nachweis, dafs im Chlorwasser wirklich 
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unterchlorige Säure yorhanden ist, indem er die WoLTEB'sche Reak- 
tion benutzt: Enthielte nämlich Chlorwasser nur Chlor und keine 
unterchlorige Säure, so dürfte beim Schütteln von Chlorwasser mit 
Quecksilber nur Egj^CI^^Kalomel sich bilden, während, wenn es aus 
Salzsäure und unterchloriger Säure bestände, Quecksilberozychlorid 
oder yielmehr das Zersetzungsprodukt desselben mit Wasser, näm- 
lich Quecksilberchlorid entstehen müfste. Er fand, dafs sich thatsäch- 
lieh Quecksilberchlorid bildet, welches durch Zinnchlorür oder andere 
Reagenzien nachgewiesen werden kann. Quantitativ läfst sich aller- 
dings der Versuch nicht ausführen, da ein Teil des schon gebildeten 
Chlorids durch das überschüssige Quecksilber wieder zerstört und 
in Chlorür übergeführt wird. Schon vor Göpneb hatte MhiLON im 
Jahre 1849 nachgewiesen, dafs eine geringe Menge von unterchloriger 
Säure bei mittlerer Temperatur neben Salzsäure existieren kann. 

C. Schiff^ teilt auf Göpneb's Publikation mit, dafs schon in 
älteren Ausgaben des Lehrbuches von Gmelin Angaben enthalten 
seien, welche aussagen, dafs sich im Chlorwasser unterchloriger Säure 
und Salzsäure befinden. Nicht sehr lange nach der Entdeckung der 
unterchlorigen Säure durch Balakd im Jahre 1833 sei von Sohönbein 
die Annahme gemacht worden, das Chlorhydrat enthalte eine Säure 
des Chlors und Sohönbein soll gemeint haben, diese Thatsache 
spreche für die alte Auffassung der Muriumtheorie. Man könne 
dann das Chlorhydrat als ein Säurehydrat MuGjHO (0 =s 8) be- 
trachten und es würde dadurch die Ausnahmestellung eines Elementes 
durch eine dem Chemiker geläufige Betrachtung ersetzt. (Die Arbeit 
von Schönbein konnte leider der Verfasser nicht auffinden.) 

Wasser löst nach C. Schiff 100 Volumen unterchlorige Säure, 
entsprechend etwa 30 7o) ^^^ diese zersetzt sich in dieser Konzen- 
tration rasch am Licht. Nahe ebenso viel unterchlorige Säure — 
etwa 25 7o — wären in dem als HOCl + HCl + 9H,0 betrachteten 
Chlorhydrat vorhanden und dennoch läfst sich das Chlorhydrat lange 
Zeit aufbewahren. Man müfste nach Schiff hier geradezu an- 
nehmen, dafs Salzsäure, welche bei 20^ auf konzentrierte unter- 
chlorige Säure rasch zersetzend wirkt, bei niedriger Temperatur 
gerade zur Haltbarmachung derselben beitrage, und eine solche An- 
nahme erscheint nach ihm nicht statthaft. Die Bildung des Hydrats 
könne an und für sich nicht als Beweis für eine etwaige Umsetzung 
von Cl, + HjO angesprochen werden. Es könne aber zu Gunsten 

* Bwr. dmtsek, rhem. Ge». S, 419. 
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der Ansicht ausgefbhrt werden, dafs das Chlor im Hydrat nicht 
mehr ganz unverändert enthalten sei. Das trockene Ghlorhydrat 
besitzt bei seinem hohen Chlorgehalt (25 7o) ^^^^ schwächeren 
Ghlorgemch als das nur 0.7 ^o enthaltende Chlorwasser. Dies 
Icönne aber auch eine geringere Tension des im Hydrate enthaltenen 
Chlors bedingen. Das Chlorhydrat ist auch nur schwach gelb ge- 
^bt und müTste eigentlich intensiver sein. Weitere Angaben finden 
sich über Chlorwasser ^ von Alfb. Popper, welcher die Zersetzung 
desselben im Lichte nach folgender Gleichung annimmt: 

6C1, + 6H,0 « HCIO3 + 9HC1 + 0, . 

Femer studieren E. Elimenko und G. Pekatosos' den Eünflufs, 

iv'olchen Chlorwasserstoff und Metallchloride auf die photochemische 

iSeorsetzung des Chlorwassers ausüben. Ghlorwasser wurde in zu- 

Cro'^chmolzenen Bohren unter Zusatz von KCl, NaCl, MgCl,, CaCl,, 

SarCZJl,, BaCl, dem Sonnenlicht ausgesetzt. Derselben Wirkung 

^^^'^:Bjrden gleichzeitig mehrere Röhren mit reinem Ghlorwasser unter- 

'^c>:arfen. Das Resultat war, dafs die Gegenwart von Chlorwasser- 

^'^ofl und Chloriden die Zersetzung verzögerte. Aufserdem fanden 

^^^9 dafs die Menge des Chlors, Welche übrig bleibt, unabhängig ist 

'^Oää der Einwirkungsdauer des Lichtes. 

G. Gk)BE' will gefunden haben, dafs sich Chlorwasser am licht 
**^ Salzsäure y unterchlorige Säure, Chlorsäure und schliefslich bei 
*^^«=^^ andauernder Belichtung in Wasserstoffsuperoxyd umwandle, 
^^^l.<jhe8 in einer verdünnten Salzsäurelösung beständig sei. 

Erwähnt mögen noch sein die Gleichungen von A. Pedleb für 
Zersetzung von Chlorwasser in Röhren am Licht ^ 
An der Sonne soll sich bilden: 

2H,0 + Cl,-4HCl + 0, 

zerstreutem Licht : 

2H,0 + C1,-HC10 + HC1, 

lange dauernder Belichtung: 

4HC10 - HCIO, + 3HC1 + . 



di^ 



^ Ih^ggend. Ann. 281, 187— 14S. 

' Jaum, rui8, pkya.-them, 0e8,\ Ref. Ber, dmtseh, ehern, Oes. 22. 
* Proceed. Royal Soc. 46, 862; Ref. Ber. deutseh. ehem. Che. 28, 5. 
« Ohmm. 8oe. 1890, 618-625; Ref. Ber. detäeeh. ehem. Oe$. 28, 780. 
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Auch Chlorsäure setzt sich am Licht langsam in überchlorsäiur^^ 
um, doch erfolgt der Vorgang der Chlor Wasserstoff bildung, welch^^^ 
nebenher verläuft, so langsam, dafs er kaum in Betracht komm^ -^^ 

Von hervorragender Bedeutung ist nun noch eine Arbeit vor: ^^ 
A. A. Jakowktn „Über die Hydrolyse des Chlors".^ Er ist de^^^^ 
Meinung, dafs man von rein chemischen Methoden ausgehend kauiK=:flcn^ 
im Stande ist, zu entscheiden, ob das Chlor in wässeriger Lösung ^^^g 
als solches vorhanden oder in Salzsäure und unterchlorige Säur»*' 
dissoziiert wird. Er findet, dafs am meisten beweisend für die Hydro < 
lyse des Chlors die physiko-chemischen Methoden sind. Roscoe ^^' 
hat im Jahre 1855 beobachtet, dafs die Absorption von Chlor iH:^£n 
Wasser von dem Gesetze von Henry abweicht, dafs nämlich be^3^*ei 
der Verdünnung des Chlors in seiner gasförmigen Phase durcKT^^:^ 
irgend ein indifferentes Gas sein Absorptionskoöffizient sich verr:^*r- 
gröfsert. Die Versuche von Jakowkin über die Verteilung de^^e» 
Chlors zwischen Wasser und Eohlenstofftetrachlorid bestätigtes: ^^bd 
vollkommen diese Beobachtung von Bosgoe. Nachdem er sich vor::K:^r- 
läufig überzeugt hatte, dafs Chlor in CCl^ in weiten Grenzen de^^ 6' 
Konzentration ein normales unveränderliches Molekulargewicht ha#^«^^t, 
beobachtete er, dafs in dem Mafse als die Konzentration des Gblotr^ ^n 
sich verringert, das Wasser immer weniger Chlor an TetrachloE:«:^^^^' 
kohlenstoff abgiebt, so dafs aus sehr schwachen Chlorlösungen Kohleixi^^^i^' 
Stofftetrachlorid beinahe kein Chlor entzieht. Genau dieselben Fii g'* ''^' 
scheinungen müssen auch im Falle der Hydrolyse in Salzsäure un»-^:^^^^ 
unterchlorige Säure stattfinden, denn Chlorwasserstoff kann au^:^'-^^' 
schwachen Lösungen weder in die gasförmige Phase noch in CCH--^ — ^^ 
übergehen, und unterchlorige Säure ist sehr wenig flüchtig und ir-&= ^ 
CCl^ ebenfalls sehr wenig löslich. 

Die Flüchtigkeit der unterchlorigen Säure benutzte Jakowkd5ä==*° 
um sie von der in verdünnten Lösungen kaum flüchtigen Salzsäurr^^-«^ 
zu trennen. Quantitative Versuche zeigten ihm, dafs die Hydrolys-^^^^ 
des Chlors in HCl und HOCl mit steigender Temperatur gröfee^^*^®^ 
wird, bis gegen 90® ein Maximum erreicht und dann scheinba^^ ^^^ 
schwächer wird. Die Versuche stellte er folgendermafsen an: Ein^c^"'^ 
Flasche aus schwarzem, vollkommen undurchsichtigem Glase, welch^ci:^^ 
reines Wasser enthielt, wurde in ein Wasserbad gestellt, desse^^^^ 
Temperatur bei 90 — 95® gehalten wurde und ein Strom Chlor un — ^ 



^ Zeiisehr, phys, Ohem, 29, 618. 
* Lieb. Ann. 95, 857. 
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Luft gleichzeitig eingeleitet. Der Strom beider Gase wurde derart 
reguliert, dafs 1 Volum Chlor annähernd 2 — 3 Volumen Luft ent- 
sprachen. Infolgedessen wurde die Konzentration der Ghlorlösung 
stark vermindert, was seinerseits die Hydrolyse des Chlors ver- 
stärkte und die Trennung von unterchloriger Säure erleichterte. 

Aus der genannten Flasche ging das Gas in eine zweite eben- 
falls schwarze Flasche, welche auf 5 — 8^ abgekühlt war. Bei 
einer solchen Anordnung rechnete Jakowkin darauf, dafs in der 
ersten sich die Salzsäure anreichern sollte, während die unterchlorige 
Säure in die zweite hinüberdestillieren sollte. Es war dies auch 
thatsächlich der Fall. 

Auch die Thatsache, dafs Chlorwasser elektrolytisch leitet, 
spricht für die Hydrolyse des Chlors, indem die stark dissoziierte 
Salzsäure es ist, welche den Stromtransport übernimmt, während 
gleichzeitig HOCl anwesend sein mufs. 

c) Chlor und Kalk« 

Gleich nach der Entdeckung des Chlors wurden dessen Eigen- 
schaften systematisch, hauptsächlich von Bebthollet, untersucht, in- 
dem dessen Reaktionen mit den verschiedensten Körpern festgestellt 
wurden. So finden sich auch schon vor 1780 Angaben über die 
Einwirkung desselben auf Alkalien, und wird die Thatsache erwähnt, 
dafs die Produkte auf Pflanzenfarbstoffe bleichende Wirkungen aus- 
üben. Im Jahre 1798 verwendete Tennant zum ersten Male zur 
Absorption Kalkmilch und ein Jahr darauf trockenes Kalkhydrat. Das 
so erzeugte Bleichmittel wurde bald in den Grofsbetrieb eingeführt und 
kam hauptsächlich in den schottischen Bleichereien in Verwendung. 

Dalton hat am 2. Oktober 1812 in der Gesellschaft der Wissen- 
schaften zu Manchester^ einen Vortrag gehalten über die Verwendung 
des sogenannten oxygeniert salzsauren Kalks. „Der sogenannte 
oxygeniert salzsaure Kalk" (oxymuriate of lime), sagt Herr Dalton, 
„ist für die Manufakturen in Schottland von vieler Wichtigkeit, da 
man ihn zum Bleichen der Baumwollen- und der Linnen waren in 
grofser Menge braucht". „Auch dürfte er dem praktischen Chemiker 
von Nutzen sein, wären die Eigenschaften desselben besser bekannt" 
„Vor kurzem habe ich die Zusammensetzung und die Eigenschaften 
desselben untersucht." Über die Eigenschaften desselben sagt er: 
„Er wird in zwei verschiedenen Gestalten dargestellt, als ein tropf- 
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bar-flüssiger und als ein fester Körper." „In der ersten Gestalt 
erhält man ihn, wenn man einen Strom von oxygeniert-salzsaurem 
Gas durch Kalkmilch^ die in beständiger Bewegung erhalten wird, 
treibt; die „Säure** verbindet sich mit dem Kalke und die Ver- 
bindung löst sich im Wasser auf.** „Um die zweite zu erhalten, 
läfst man das Gas in ein Gefäfs zu trockenem Kalkhydrate, welches 
geschüttelt wird, treten, bis es damit gesättigt ist; so erhält man ein 
weiches weifses Pulver von wenig Geschmack, wovon ein Teil sich 
in Wasser auflöst und eine Auflösung giebt, die ganz dieselbe ist, 
als die auf dem vorigen Weg erhaltene, aus der sich aber das trockene m 
Präparat durch Abdampfen oder Krystallisieren nicht wieder erhalten ^jm 
läfst, indem beim Abdampfen ein Teil der „Säure" (des Chlors) ^Q 
entweicht und der andere gröfstenteils in salzsauren Kalk verwandelt-^^Pt 

ist*' — „immer findet sich dabei** (im Chlorkalk) „ein Anteil salz 

sauren Kalks, und dieser Anteil nimmt mit der Zeit zu auf KostenmizMi 
des oxygeniert salzsauren Kalks**. Dalton schliefst, dafs nach dec^^^r 
Art, wie das trockene Präparat verfertigt wird, dieses eine voll — JD- 
ständige Sättigung des Kalks mit „Säure** (gemeint ist Chlor) seirziHr^ii 
müsse und dafs man annehmen dürfe, dafs aller Kalk an Ghlowi^zz^r 
gebunden sei, bis auf den Teil, der als salzsaurer Kalk vorhandecKr^Bn 
sei, und dafs diese Verbindung aber in Berührung mit Wasser nich'-MZÄht 
bestehen könne (interessant ist die Beobachtung im Vergleich m^Sz^MDit 
der im theoretischen Teil zu behandelnden Hydrolyse), sondern di»-i:Jli^ 
Hälfte ihres Kalks absetze und daher für basisch oxygeniert-salz^^-*^' 

0H\ 
sauren Kalk (nach heutiger Formel also Ca <qqJ genommen wer-^^^^ 



den müsse. Gilbebt bemerkt dazu, ^ dafs, wenn ein Strom Chlorgsu.^^'S^ 
durch das trockene Kalkhydratpulver gehe, jedenfalls andere Yer^^^^ 
hältnisse vorliegen, als wenn das Chlor durch eine Kalkmilch streiche^^-^^^ 
wobei sich nach den Untersuchungen von Gay Lussac chlorsauret.«^^^ 
Kalk bilde. Gilbebt meint, da das Wasser im trockenen Kalkhydra'-^^^ 
durch seine Verwandtschaft zum Kalk stark gebunden sei, so wär^^^ 
es wohl möglich, entweder dafs die „Chlorine** (Chlor) sich mitc^ 
weniger Sauerstoff als im vorigen Falle (bei Kalkmilch) verb&nd^^ 
und dals „chlorinigsaurer Kalk** (Hypochlorit) entstünde zugleidv 
mit „chlorine-wasserstoffsaurem Kalk** oder daCs sich basische Ver- 
bindungen bildeten. 

Sonderbarerweise spricht hier GiIiBebt eine Ansicht aus. 



Gilberfs Ann, 1815, 365. 



— 173 — 

welche um so gröfseres Interesse hat, als sie den heutigen Anschau- 
ungen ziemlich nahe kommt, um dann aber in demselben Aufsatz 
Dalton wieder Vorwürfe zu machen, dafs er glaube, Chlor sei direkt 
an Kalk gebunden. Seite 367 schreibt er: 

„Dalton glaubt, die oxygenierte Salzsäure (Chlor) sei in diesen 
beiden Präparaten (flüssiger und fester Chlorkalk) unmittelbar mit 
dem Kalke verbunden, ohne sich in Salzsäure und überoxygenierte 
Salzsäure (Chlorsäure) verwandelt zu haben, und lasse sich auf einem 
ähnlichen Wege mit den meisten Basen unmittelbar vereinigen zu 
wahren oxygeniert- Salzsäuren Salzen, die wenigstens in flüssiger 
Gestalt wirklich vorhanden seien. Dieses ist indes eine unstatthafte 
Meinung. Solche Verbindungen wären Verbindungen von Chlorine 
mit Metalloxyden, die Chlorine treibt aber den Sauerstoff aus seinen 
Verbindungen aus und verbindet sich mit den Basen nur, wenn sie 
selbst durch Sanerstofif oder Wasserstoflf in eine Säure verwandelt isf 

Man sieht, dafs die gleichzeitige Sauersto£fentwickelung bei der 
Bildung von Chloraten Gilbebt verwirrt hat Er spricht aber auch 
davon, dafs es nicht das Chlor ist, welches einwirkt, sondern dafs 
das Wasser eine Rolle bei den Reaktionen spielt. 

Interessant ist in dieser Beziehung noch ein anderer Ausspruch 

von Gilbebt. Er schreibt:^ „ und dafs völlig trockene 

Ghlorine auf die Pflanzenfasern^' nicht reagiert, sich auch nicht, 
nach Art der Säuren, mit Metalloxyden und Salzbasen und nur mit 
solchen verbindet; sondern sich nach Art des Schwefels und des 
Phosphors unmittelbar vereinigt — alles das^ darf ich annehmen, 
ist meinen Lesern aus den Verhandlungen der Herren Dayy und 
Gay Lüssao über dieses höchst merkwürdige Wesen hinlänglich be- 
kannt<' 

Es ist hier Falsches und Richtiges wunderbar vermengt. 
Gilbebt macht darauf aufmerksam, dafs trockenes Chlor mit Metall- 
oxyden nicht reagieren kann, ein Punkt, der in dieser Abhandlung 
nochmals experimentell bewiesen werden mufs, weil in der Zwischen- 
zeit andere Ansichten entstanden und heute geläufig sind, dann 
aber glaubt er, dafs Säuren mit Metalloxyden reagieren könnten. 
Richtig ist das nur in dem Falle, wo auch hier Wasser zugegen ist. 
Schliefst er bei Chlor das Wasser aus, so müfste er es konsequenter- 
weise auch bei Säuren thun und dann kämen wir zum Schlufs — 
was auch das Resultat des experimentellen Teiles dieser Abhand- 
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lung ist — , dafs Chlor ohne Wasser nicht reagieren kann, dafs es 
aber durch Hydrolyse mit Wasser zwei Säuren bildet, welche in 
Gegenwart von überschüssiger Base — in unserem Falle Kalk- 
hydrat — sich zu den Salzen absättigen. 

Im Jahre 1835 entdeckte Balabd die freie unterchlorige Säure 
und studierte dann auch die Zusammensetzung des Chlorkalks. Er 
kam zu der Überzeugung, dafs der Chlorkalk eine Verbindung oder 
eine Mischung in äquivalenten Verhältnissen von Calciumhypochlorit 
und Chlorcalcium sei, also CaO,Cl, + CaCl, , gemischt mit einem 
Überschusse von Kalkhydrat. Durch eine Untersuchung von Gay 
LussAO vom Jahre 1842^ wurde die Formel von Balard durch 
neue Gründe bestätigt und längere Zeit nahm man fast allgemein 
an, dafs nicht nur die Lösungen des Chlorkalks, sondern auch der 
feste Chlorkalk ein solches Gemenge vorstelle. Für die Bildung 
des Chlorkalks hatte man dann die einfache Gleichung: 

2Ca(0H), + 4C1 = Ca{OCl), + CaCl, + 2H,0. 

Diese Ansicht wurde jedoch durch zwei Umstände erschüttert,, 
welche man auf die Länge nicht übersehen konnte, nämlich erstens, , 
dafs sich freies Chlorcalcium in dem Chlorkalk nicht entfernt in 
so grofsen Mengen durch Zerflieislichkeit u. s. w. nachweisen liefs,, 
als es jene Formel fordert, und zweitens, dafs fester Chlorkalk ohne 
eine gewisse Menge freien Kalkhydrats nicht zu erhalten war.^ — 
Daraus ging nun eine Reihe von anderen Formeln hervor. 

ODLiNa vertrat 1861^ zuerst die Ansicht, dafs die Bildung des 
Chlorkalks durch folgende Gleichung ausgedrückt werde: 

Gl 
Ca(OH), + Clj = Ca<QQj + 2H,0 . 

Nach dieser Auffassung . wäre der Chlorkalk, statt eines Ge- 
misches, ein krystallwasserhaltiges Chlorcalcium, in welchem das eine 
Chloratom durch den elektronegativen Bestandteil der unterchlorigen 
Säure ersetzt ist — also ein gemischtes Salz. 

Dagegen findet die alkalische Reaktion des Chlorkalks darin 
keine Berücksichtigung. 

Fbbseniüs stellte dann' auf Grund von Versuchen von Rose 
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die Behauptung auf, dafs 4 Moleküle Kalkhydrat nur 4 Atome Chlor 
aufhehmen und der Prozefs nach folgender Gleichung vor sich gehe: 

4Ca(0H), + 4C1 = Ca(OCl), + CaCl,, 2CaO + 4HaO . 

Nach dieser Gleichung ijt aber die Thatsache nicht erklärt, 
dafa sich ein Chlorkalk von über 32 ^^ aktivem Hypochloritchlor 
darstellen lälst. 

Nach EoLB^ enthält der chlorreichste trockene Chlorkalk 
38.72 ^1^ bleibendes Chlor und entspricht dieser Chlorgehalt der 
Formel: 

2CaOClj, H,0 + Ca(OH),. 

Nach seiner Annahme wird der trockene Chlorkalk durch Wasser 
^^ natürliches Kalkhydrat und einen löslichen Teil zerlegt, welch 
letzterer CaOCl, oder ein mehrfaches davon enthält. Die Formel 
^on KoLB trägt wiederum weder dem Umstände Rechnung, dalis im 
-tta.ndel meist nur ein 36prozentiger Chlorkalk anzutrejßfen ist, ebenso- 
^^xxig wie der wiederholten Konstatierung, dafs auch ein höher wie 
^^'l^l^iger Chlorkalk erhalten werden kann. 

Auch Davis* gelang es bei allen seinen Versuchen nicht, Chlor- 
^•Ik ohne gröfsere Mengen Kalkhydrat herzustellen. 

GöPNEK^ giebt dem Chlorkalk die einfache Formel CaOCl, und 

^^^^M:t das Vorhandensein von Kalkhydrat in demselben darauf zurück, 

^'-Ci das durch Nebenreaktionen entstehende Chlorcalcium in Form 

^^^•>. Krusten einen Teil des Kalkhydrats vor der Einwirkung des 

"■-^iors bewahre. Dieser Annahme traten Richter und Junkeb* ent- 

^^^5en, da die im Chlorkalk vorhandene Menge des Chlorcalciums 

"^^^I zu klein sei, um eine solche mechanische, schützende Wirkung 

^l^^^^^zuübep. Nach ihrer Ansicht steht das Vorhandensein von Kalk- 

<^^^^rat vielmehr mit der von Tsohingjangjanz und Feickb und Reimeb ^ 

^^^^tätigten, ursprünglich von Gbaham gemachten Beobachtung im 

^^^ammenhang, wonach ganz trockenes Kalkhydrat kein Chlor auf- 
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WoLTEBS^ verwirft die Formel von Göpneb und nimmt an^^^ 
dafd die entstehende Verbindung CaOGl, einen Teil dos Kalk=^- 
hydrats mechanisch umhülle und so der weiteren Chlorierung em 
ziehe. 

KoPFEB^ und auch Stahlschmidt' finden, dafs ein mit ÄtzkalL 
gemischtes Kalkhydrat chlorierbar sei. 

Nach Stahlsohmidt bildet sich der Chlorkalk nach der FormeH^^sl: 

3Ca(0H), + 4C1 = 2CaHC10, + CaCl, + 2H,0, 

welche 39.01 7o aktives Chlor verlangt. 

LuKQB nimmt ODLma's Formel als die wahrscheinlich richti g^caK e 
an. Seine Arbeiten, mit einer Anzahl seiner Schüler, namentlic ^^^^ch 
SoHlPPi, Landolt, Nif, sind so bekannt, dafs sie hier nur erw&hm^Knit 
zu werden brauchen. Sie bilden den Hauptstock der neuere ^^sn 
Litteratur über Chlorkalk. Sein Handbuch der Sodaindustrie ha^^at 
dem Verfasser reiches Material zu dieser Arbeit geliefert 

Noch zu erwähnen ist eine ganz neue Arbeit von Dirz*, welch^^^^er 
sich den Chlorkalk nach folgenden aufeinander sich abspielende^^^en 
Reaktionen gebildet denkt 

Bei niederer Temperatur: 

L 2Ca(0H), + Cl, = CaO.Ca<§^jjj.H,0 + H,0, 

worauf bei Eintritt höherer Temperatur eine Dissoziation eintrel 
soll im Sinne: 

U. CaO.Ca<Q(jj.H,0 + H,0 = Ca(OH), + Ca<QQJH,0. 

Das hierbei entstehende Kalkhydrat soll dann eine neue Meng 
Chlor aufnehmen gemSXs der Gleichung I. 

Nach Drrz ist der nächste Vorgang unter Bildung eines andere:^^^^ 
Chlorkalkes: 

4Ca(OH)3 + 3CI2 = 2Ca<^'(.j.H,0 + CaO.Ca<^'gj.H,0 + H,0 



^ Journ. prakL Chem. 1S74, 128. 
■ Ann. Ohem. Pharm, 177, 246. 
' DingL Polyt. Joum. 1876, 243. 885. 
^ Zeitsekr. angm. Ohem. 1901. 
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ESnthält das verwendete Ealkhydrat einen genügenden Über- 
scJiars von Wasser über die zur Bildung des Monohydrats nötige 
Menge, so entsteht durch wieder eintretende Dissoziation der inter- 
mediären Verbindung und weiterer Aufnahme von Chlor: 

8Ca(0H), + 7 Cl, = 6Ca < Qd-HaO + CaO.Ca <^^(j,.H30 + H,0 



Aus dieser historischen Zusammerstellung erhellt, dafs in Bezug 
auf das Wesen des Chlorkalks durchaus noch keine einheitliche 
Meinung vorhanden ist. 

Auch in Bezug auf die Bedingungen, unter welchen sich Chlor- 
kalk bildet, sind die Ansichten geteilt. Während die einen be- 
haupten, dafs Wasser bei der Chlorierung keine wesentliche Bolle 
spielt, indem sich selbst ein ungelöschter und ihrer Meinung nach 
wasserfreier Kalk chlorieren lasse, so behaupten wieder andere, dafs 
nur teilweise gelöschter Kalk und sogar reines Ealkhydrat, welches 
kein überschüssiges Wasser enthalte, nicht chlorierbar sei und dafs 
das Wasser bei der Chlorierung eine wesentliche Rolle spielte. 

Auch in Bezug auf die Alkalität, welche sich stets in einem 
Handelschlorkalk nachweisen läfst, sind die Gelehrten nicht einig. 
Während es Autoren giebt, welche glauben, dafs Ealkhydrat oder 
basisches Calciumchlorid oder basisches Calciumoxychlorid in eine 
Chlorkalkformel einzubeziehen sei, giebt es wieder andere, welche 
der Meinung sind, dafs die gebildete bleichende Verbindung das 
noch vorhandene Ealkhydrat umhülle und vor Chlorierung schütze 
— also dafs dieses Ealkhydrat dem Chlorkalk nur mechanisch bei- 
gemengt sei. 

Als sicheres Resultat der reichhaltigen Litteratur über dieses 
Gebiet können aber doch folgende drei von Lükge festgestellten 
Hauptpunkte betrachtet werden: 

1. Das Ealkhydrat mufs möglichst hochprozentig, das heifst 
frei von anderen mineralischen Bestandteilen und auch frei von 
Karbonat sein. 

2. Ein gröfserer Überschufs von Wasser ist zu vermeiden; er 
soll nicht über ö^o betragen. 



^ Zeüsehr. angew. Ch^m. 1901, ISO. 
Z. anorg. Chem. Bd. 83. 12 



8. Die Chlorierangstemperator soll nicht za tief, aber auch oickmA» 
über 40^ liegen und wird am besten ungefähr auf 20^ gehalten:»» 
Lungb's Handbuch der Sodaindustrie giebt über eine Reihe vc^^ 
Einzelheiten dankenswerte Auskunft. 




Experimenteller Teil. 

Die bisherigen Untersuchungen sind von der Annahme ausg^^— 
gegangen, dafs es das gasförmige Chlor ist, welches mit dem KaL ^ 
in Reaktion tritt. Unter dieser Voraussetzung glaubt auch Lüngi 
dafs die Konstitution von festem und von flüssigem Chlorkalk ein 
verschiedene sei. Es ist dies auch thatsächlich, wie später gezei &= g't 
wird, der Fall, aber nur insofern, als bei verschiedenem Wassea 
gehalt auch verschiedene hydrolytische Spaltprodukte entstehe! 
Dem gleichen Grunde ist es auch zuzuschreiben, dafs verschiedec 
Autoren der Meinung sind^ dafs ein unvollständig gelöschter 
chlorierbar sei, während, wie schon erwähnt, andere behaupte ^ä»., 
dals sich wasserfreies Kalkhydrat oder Ätzkalk nicht chlorieren las^s^ ^ 

Da dieser Punkt sehr wichtig schien und ich die BemerkuÄr^^Ä 
machen konnte, dafs elektrolytisches Chlorgas, welches Kohlensäu-^^^"^ 
enthielt, um so besseren Chlorkalk gab, je wasserfreier das Or^^^ 
selbst und auch das Kalkhydrat war, so stellte ich hierüber gena^"«^"^^ 
Versuche an. 

Handelskalk schien mir zu einwandsfreien Versuchen zu unreE '■^• 
Ich stellte mir daher einen reinen Ätzkalk durch Brennen v^:=>^^ 
Marmor her. Im Laboratoriumsmafsstab gelingt es nicht leicfc^*^ 
ohne weiteres ein brauchbares Produkt zu erhalten, indem der Ät:>^* 
kalk stark karbonathaltig ausfällt und sich aufserdem nur sch^r'^^^ 
zu einem feinen Kalkhydratmehl ablöschen läfst. Dasselbe fällt st^*^ 
kömig aus und enthält auch totgebrannte Stücke. Ea ist notwend:5 ^' 
den etwa 24 Stunden auf helle Rotglut erhitzten Marmor beina-^Ä^^ 
noch glühend ins Wasser zu werfen und das so erhaltene kömi^?^ 
Hydrat nochmals heller Rotglut auszusetzen. So behandelt, ergi^^^ 
sich ein kohlensäurefreier Ätzkalk, welcher sich sehr leicht lösc^l** 
und auch frei von totgebrannten Stücken ist. Das Hydratwas^^^ 
des erstmalig gelöschten Kalkes scheint beim nochmaligen Glütx^^ 
eine sprengende Wirkung auszuüben. 

Wurde dieser reine Ätzkalk nun unvollständig gelöscht, wiö ^^ 
ScHAPPi gethan hat, und hierauf mit reinem trockenem Chlor behandleit j 
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so bildete sich unter starker Wärmeentwickelung Chlorkalk. Der 
Gehalt an aktivem Chlor stieg mit steigendem Gehalte des Ätzkalkes 
an Kalkhydrat. Meine Resultate sind ähnlich denjenigen, welche 
ScHÄppi in Lünge's Laboratorium erhielt 
Es ergab sich beispielsweise: 



Wassergehalt 


aktives Chlor 


•7.4 Vo 


8.2 V« 


9.3 


18.4 


12.1 


17.2 



Diese vorerst erhaltenen Resultate berechtigen aber noch nicht 
2a einem definitiven Schlüsse. Es war die Möglichkeit vorhanden, 
d&lA in unvollständig gelöschtem Kalke doch noch freies Wasser, wel- 
ches noch nicht zur Einwirkung gekommen war, vorhanden sein 
könr^te. Würde die Möglichkeit zur Gewifsheit, so könnten auch die 
W'idersprüche früherer Arbeiten ihre Erklärung finden. 

Um zu dieser Oewifsheit zu gelangen, wurde nun Atzkalk mit 
so Ariel Wasser abgelöscht, dafs ein dicker Brei entstand. Die Masse 
vixr-cie dann in einer Flasche mit engem Abzugsrohr mehrere Stun- 
^^Tk im Trockenschrank auf 120® erhitzt, um sämtliches überschüssige 
'^ ausser zu entfernen und um dadurch ein völlig trockenes Kalk- 
^y^i^^at zu erhalten. Dieses letztere giebt sein chemisch gebundenes 
'^^-seer bei dieser Temperatur noch nicht ab. 

Wurde dieses vollkommen trockene Kalkhydrat unter den 

Qotiggjj Kautelen (nochmaliges Trocknen bei 120® nach dem Ein- 

"**l^ii, in eine Glasröhre gefüllt und mit durch Schwefelsäure 

"^^limak getrocknetem Bombenchlor) behandelt, so trat absolut 

^^*^^ Chlorierung ein, wie lange auch das Chlor damit in Berüh- 

^^^^^8 blieb. Ein Thermometer, welches die Temperaturänderung 

*^^^igen sollte, blieb konstant, und nach dem Vertreiben des über- 

®^l^ enden Chlors durch völlig trockene Luft war weder Chlorid, 

^^-^^Ix Hypochlorit, noch Chloratchlor in dem so behandelten Kalk- 

'^ydi^at nachzuweisen. Die Chlorierung begann aber sofort, als ein 

.^'^J^fen Wasser dem Kalkhydrat zugesetzt wurde. Tritt die Chlo- 

^^^^^ng einmal ein, so wird durch die Reaktion selbst weiteres 

^^ser, welches sich in Form von Tröpfchen an die Wandungen 

^^^t;, freigemacht und die Reaktion verläuft sehr rasch unter Tem« 

l^^^tursteigemng bis zu 100^. Das abdestillierte Wanser wird bei 

^etidigung der Chlorierung und während der nunmehrigen Abküh- 

^^8 vollständig unter Bildung von Hydratwasser resorbiert Bei 

12* 



— 180 

dieser Chlorierung, wobei Tomperaturerhöhung bis zu 100 • eintritt, 
ergiebt sich ein Chlorkalk mit einem Gehalt von 17 — 23^0 aktivem 
Chlor, nie aber mehr. 

Es ist demnach der Beweis erbracht^ dafs völlig trockenes Chlor 
auf völlig trockenes Ealkhydrat nicht einzuwirken vermag. Das 
Resultat entspricht den Ansichten von Tschikojanojanz^ Graham, 
Fbicke und Reimeb, welche dieses Resultat behaupten, den Versuch 
aber nicht in dieser Weise ausgeführt haben. Im Gegensatz zu 
ihren Ansichten, dafs unvollständig gelöschter Kalk nicht chlorier- 
bar sei, stehen aber meine Versuchsresultate, da der unvollständig- 
gelöschte Kalk, wie gezeigt, Wasser enthalten kann und dann auch, 
chlorierungsfähig ist Tritt die Reaktion durch das freie Wasser^ 
aber einmal ein, so bildet sich über dem Kalk eine Atmosphär^s^ 
von Wasserdampf, welche die Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigt — 

Die in Lunge' s Laboratorium ausgeführte Arbeit von Schappi^" 
giebt an^ dafs ein Ätzkalk mit 6.5 7o Wassergehalt schon einei]^ 
Chlorkalk von 9.06^0 aktivem Chlor gebe. Das Resultat, welches^ < 
wie früher erwähnt, ungefähr auch meinen Versuchsresultaten ent— ^ 
spricht, ist also durch die Gegenwart von freiem Wasser erklärt-:^! 
Da Chlor schwer zu trocknen ist, so wäre es aufserdem noch mög— ": 
lieh, dafs das von Schappi verwendete Gas nicht vollkommen vor:« 
jeder Feuchtigkeit befreit war, während ich das heute bequem er-^^ 
hältliche wasserfreie Bombenchlor verwenden konnte. 

Resultat: Chlorgas wirkt nicht direkt auf Kalkhydra^ - 
ein, sondern bildet mit Wasser erst ein Intermediärpro^ 
dukt. Das Wasser spielt beim Chlorierungsprozefs ein^^ 
wichtige, gewissermafsen katalytische Rolle. 

Dem theoretischen Teil vorgreifend, ergiebt sich durch diesem ^ 
Resultat die Notwendigkeit einer neuen Auffassung über den Prozef^^ 
der Chlorkalkbildung. Es ist nicht das gasf5rmige Chlor, sondern* 
es sind seine hydrolytischen Spaltprodukte, unterchlorige Säure unc^ 
Salzsäure, welche auf Kalkhydrat einwirken, beziehungsweise Hydr-^ 
oxylionen zurückdrängen und neutrales, nicht dissoziiertes Wasse*^- 
bilden. 

Die Salzsäure, welche zuerst reagieren wird, kann in Gegenwar""^* 
von gelöstem Kalkhydrat nur Calciumchlorid und Calciumoxy chlorier 
bilden, wie erwähnt unter Wasserbildung. In dem Mafse wie si^^ 
sich absättigt, mufs nach dem Massen Wirkungsgesetz in Gegenwart vo^M 

^ Dissertation, Zürich 1882. 



überschüssigem Chlor stets wieder neue Salzsäure entstehen und gleich- 
zeitigy da auch unterchlorige Säure mit Hydroxylen reagiert, bildet 
sich auch immer wieder neue unterchlorige Säure. Wir haben also 
summarisch, nach dem Ende£fekt gesprochen, d. h. mit Angabe der 
Menge vorhandener Hydroxyle in Gegenwart von Calciumionen, 
Reaktionen der unterchlorigen Säuren teils mit dem ursprünglichen 
Ealkhydrat, teils mit den Einwirkungsprodnkten der Salzsäure auf 
Kalkhydrat, also mit Calciumoxychlorid und Calciumchlorid. 

Das Produkt, das wir Chlorkalk nennen, kann also bestehen aus 
den Verbindungen: 

OH OCl 

I. Ca<Qj neben Ca<Qrj und im Absättigen begriflfener 

freier HOCl und HCl neben einem Überschufs an Hydroxylen und 
nicht dissoziiertem Ealkhydrat; 

Cl OCl 

n. oder: Ca<pj neben Ca<Qpi und freier, im Absättigen 

i^^griSeneT HOCl und HCl neben Hydroxylen und nicht dissoziiertem 
K^Älkhydrat; (event.) 

III. aus ümwandlungsprodukten dieser. 

Der unter Gleichung I angeführte Prozefs wird bei Beginn der 
^*^lorierung eintreten, solange ein grofser Kalküberschufs in der 
^^mmer ist. Prozefs II tritt ein bei zu rascher Chlorierung oder 
^^oti im späteren Chlorierungsverlauf. 

Da die unterchlorige Säure selbst, wie auch ihre Salze sich 

®*^lxt in Chloridchlor und SauerstoflF oder auch in Chloridchlor und 

^Ic^xatchlor umwandeln lassen, so werden, unter Umständen weitere 

^^^indäre Reaktionen, welche dieser Umwandlung günstig sind, vor 

^^^1^ gehen. Es wird Bedingungen geben, welche eine Zersetzung 

^^ Chlorkalks unter SauerstoflFentwickelung begünstigen, und wieder 

**^d^re, unter denen eine Chloratbildung eintritt. 

Vorerst mögen, bevor auf den experimentellen Nachweis dieser 
^^^nderungen eingegangen wird, noch die Einwirkungen der unter- 
^*^^:rigen Säure bei der Bildung von Hypochloriten kurz besprochen 
^^^en, um dann das Experiment anzustellen, ob sich Calciumoxy- 
chlorid im Chlorkalk findet. Es mufs natürlich, wenn die neue Auf- 
^^ting der Chlorkalkbildung richtig ist, wenigstens intermediär, 
^^l-olies durch Einwirkung von unterchloriger Säure auf Kalkhydrat 
*^^l^ bilden. 



\ 
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Nachweis der Gegenwart von Calciumoxyclilorid im Chlorkalk. 

Calciumoxy Chlorid bildet sich nicht nur intermediär, sond^^m 
findet sich auch im guten, fertigen Chlorkalk. 

Wird nämlich Chlorkalk in Wasser gelöst, so bildet sich st^Bts 
bei gröfserer Verdünnung ein voluminöser flockiger Niederschlag, c3ier 
aussieht, als ob er eben erst aus einer Verbindung ausgeschieil en 
worden wäre. Schäppi hat in Lünoe's Laboratorium diesen Rackst^k^nd 
untersucht und konstatiert, dafs derselbe gröfsten teils aus Ka^Tk- 
hydrat besteht. Eine Analyse ergab beispielsweise: 

CaO = 63.427^ 
Wasser als Hydrat = 14.4 7^ 

Nachforschungen über die Herkunft dieses Kalkhydrats I^** 
jedoch ScHAPPi nicht angestellt, sondern begnügte sich mit di^^^r 
Eonstatierung. 

Betrachten wir nun die Eigenschaften von basischem Calci«-^^' 
Chlorid. Dasselbe bildet lange, federähnliche, weifse Kryst^^-U®» 
welche sich mit Wasser infolge von Hydrolyse zersetzen, in<3i-®°^ 
sich neutrales Calciumchlorid und Kalkhydrat bildet. Je gröfser ^^^ 
Verdünnung, um so vollständiger ist die Zersetzung. Es findet ^®^ 
dieser Zersetzung ein starkes Aufquellen statt und das ausgeschiecS- ^^® 
Kalkhydrat sieht ebenso aus, wie dasjenige, welches sich in eS-^®' 
verdünnten Chlorkalklösung findet In konzentrierter Chlorcalci*-^^^' 
lösung läfst sich dasselbe unzersetzt umkrystallisiereu. 

KiNGZETT hat nun vor über 20 Jahren — in der Annalx '^^^^f 
dafs Chlorkalk ein einheitlicher Körper sei — Versuche angest^^**^» 
um Chlorkalk als krystallisierte Verbindung zu erhalten. Er ^ — *® 



eine filtrierte Chlorkalklösung in einer Kältemischung gefrieren ''^''^" 

die entstandene feste Masse auftauen, wodurch er federähnli*^^*^®' 

fast 25 mm lange Krystalle erhielt, welche nichts anderes ^ 

Calciumoxy Chlorid gewesen sein können, vielleicht mit oV^^^^ 

OH 
Ca<QQi gemengt, da die Masse immer noch bleichende Ei^^^°' 

Schäften zeigte. 

Ich habe diesen Versuch wiederholt und zwar mit Chlorl^*^ 
von verschiedener Provenienz, ebenso mit selbst hergestelltem. ^^^ 
v<illig konzentrierter Chlorkalklösung lassen sich in der That l> ^^^ 
Abkühlen in einer Kältemischung leicht federähnliche Krystallö ®'"' 
halten, welche beim Auswaschen mit Chlorcalciumlösung umso wen^^®^ 
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[jpochloritchlor enthalten, je länger das Nachwaschen gedauert hat, 

nd bei Anwendung von ursprünglich nur etwa bS^/^igem trockenem 

hlorkalk kaum mehr auf Hypochlorit reagieren. Beim Verdünnen 

dt Wasser aber bildet sich aus diesen Erystallen voluminöses Ealk- 

^drat, während Ghlorcalcium in Lösung geht. Diese Eonstatierung 

;t wichtig, weil sie beweist, dafs Salzsäure auf Ealkhydrat eingewirkt 

atte, event. auch unterchlorige Säure auf Ealkhydrat unter Bildung 

[>n basischem Calciumhypochlorit Sodann beweist sie, dafs eine 

inheitliche Formel dem Chlorkalk nicht gegeben werden kann und 

afs die Umhüllungstheorie allein auch nicht die alkalische Reaktion 

n Chlorkalk erklärt. Dagegen bestätigt sie die neue Auffassung, 

enn wenn Calciumoxychlorid oder basisches Calciumhypochlorit 

OH 
ia<Qpi sich im Endprodukt — dem fertigen Chlorkalk — nachweisen 

Üst, so mufs solches auch als Intermediärprodukt vorhanden sein. 
Fnterchlorige Säure wirkt also im Laufe des Chlorierungsprozesses 
ach auf Calciumoxychlorid ein, ebenso wie dies Salzsäure thut. 
>er Nachweis, dafs sich beim Überleiten von unterchloriger Säure 
her Calciumoxychlorid ein Bleichkalk bildet, ist übrigens schon von 
[baut erbracht worden, welcher auf diese Weise ein Produkt von 
3^1 Q aktivem Hypochloritchlor erhielt. 

Es wäre nun noch eine eventuelle Einwirkung von unterchloriger 
äure auf neutrales Calciumchlorid zu erwähnen. Lunge und Naf 
lüden, dafs reines Chlorcalcium beim Überleiten von unterchloriger 
äure eine grofse Menge davon aufnimmt, und dafs sich auf diese 
V'eise ein Chlorkalk bildet, der kein überschüssiges Ealkhydrat^ 
ezw. Calciumoxychlorid, wie der gewöhnliche Chlorkalk enthält, da- 
egen, wie selbstverständlich, viel überschüssiges Chlorcalcium. Sie 
reisen damit nach, dafs Calciumchlorid bei gewöhnlicher Temperatur 
on unterchloriger Säure in erheblichem Mafse zersetzt wird nach 
3lgendem, von ihnen angegebenem Schema: 

CaClj + C1,0 = CaOCl, + Cl^. 

Die Analyse der Gase zeigte ganz deutlich, wie das C1,0 des 
intretenden Gases beim Austritte grofsenteils in freies Chlor ver- 
handelt war. Zur Erklärung der Chlorbildung wird von ihnen an- 
;enommen, dafs ein Atom Chlor aus CaCIj durch unterchlorige Säure 
Js Salzsäure verdrängt wird: 

CaClg + HCIO = CaOCl + HCl 
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und dafs die verdränf<te Salzsäure mit überschüssigem Cblormonozyd 
freis Chlor bildet. 

Nach y. Tiesenholt ^ könnte die obige, von Lunge aufgefondeiie 
Reaktion einfacher erklärt werden durch die Einwirkung der unter- 
chlorigen Säure auf Calciumchlorid unter Bildung von Ätzkalk, dei 
mit dem frei werdenden Chlor sich zu Chlorkalk verbindet, z 
Teil auch wahrscheinlich mit unterchloriger Säure Calciumhypochloril 
bildet. Letztere Ansicht dürfte unzutreffend sein. Nach den Ana 
lysen von Lunge enthielt aber das erhaltene Produkt keine merk- 
lichen Mengen von freiem Ätzkalk. Es mufs deshalb, wie weitei 
unten sich zeigen wird, auf alle Fälle auch Chloratbildung einge 
treten sein. 

Wenden wir uns nun zu den Bedingungen, welche die Zer 





Setzung von Chlorkalk, also allgemein von Hypochloriten herbei 
führen. 

Zersetzung von Chlorkalk 

a) unter Sauerstoffentwickelung. 

Eine Art der Zersetzung des Chlorkalks besteht in dem Übe ■■: r- 

gang von Hypochlorit in Chlorid unter Sauerstoffentwickelung. Die 
Zersetzung tritt in stark alkalischer Lösung bei höherer Temperatu 
also bei grofser Hydroxylkonzentration ein. Die Bedingungen hie^- 
zu sind in Chlorkalkkammern beim Beginn des Überhitzens vc 
reinem Chlor über frisches und stark angefeuchtetes Kalkhydrat gr" 
geben. Es bildet sich eine verhältnismäfsig konzentrierte Ealkhydra 
lösung, welche unter starker Wärmeentwickelung — da ja Bildi 
von Wasser eintritt — mit Salzsäure und unterchloriger Sau 
reagiert. Eine allzu übermäfsige Hydroxylkonzentration ist alle 
dings nicht möglich, weil Kalkhydrat in Wasser schwer lö 
lieh ist. Mit dieser Eigenschaft erklärt sich auch die ThatsacL 
dafs Kalkhydrat unter allen Basen sich am besten zi 
Bildung von Hypochloriten eignet. Immerhin tritt beim Übi 
leiten von konzentrierten, reinem Chlor über frisches Kalkhydi 
doch schon Sauerstoffentwickelung ein. Ich habe bei Kamm^:^^"^ 
im Grofsbetrieb diese Thatsache direkt nachgewiesen, indem ich b^i^*^ 
Austrittsrohr einen glimmenden Span zum Entzünden bring^^^ 
konnte. Durch geringeren Wassergehalt des Kalkhydrats, ixar^^^ 




Joum. prakt Chem, 1901. 
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Verdflnnen des Chlors mit Luft, welche beide Faktoren mit der 
drurch Abführung der Wärme erreichten Kühlung die Reaktions- 
geschwindigkeit herabsetzen, sowie aufserdem durch Kühlung der 
A ulisenwände der Chlorierungskammem wird der Sauersto£fentwicke- 
lungsprozefs zurückgedrängt. Die Thatsache ist in der Technik ge- 
läiifigy so dafs nie ein konzentriertes Chlor zur Verwendung kommt 
Aufserdem ist bekannt, wie sich auch in Lükoe's Sodaindustrie an- 
gegeben findet, dafs im Winter stets ein höherer prozentiger Chlor- 
kalk zu erzielen ist wie im Sommer. 

In welcher Weise starke Alkalität und hohe Temperatur die 
Hypochloritzersetzung unter Sauerstoffentwickelung veranlassen, zeigen 
anscliaulich die beiden unten folgenden Kurven. 



Eütßass d€P Jfycb'oxyloonxe^itfaJtCon. 
auf dl& Zerseiziuig oori Jl^podUorit?. 




02 6.3 Ö.h 0.S 0.6 0.7 

J^rooent Jiypo^iloritcfiloj* 
Kurve L 

Die diesen Kurven zu Grunde liegenden Daten sind folgende: 

^ 3« 50 ccm einer Natronlauge, deren Gehalt in Kurve I als Ordi- 

^^^^, in Kurve II als Abszisse aufgetragen ist, wurde so viel Chlor- 

'^Uc gegeben, dafs in verschiedenen, zur Untersuchung kommenden 

'^^xingen 1 7o aktives Hypochloritchlor vorhanden war. Es wurden 

*^^iif alle Lösungen während einer halben Stunde unter gleich- 

^Bigen Bedingungen auf 100® erhitzt und dann der nach dieser 

^it; verbliebene Rest an Hypochloritchlor mit arseniger Säure be- 

^^mt Man sieht deutlich die steigende Zersetzung mit steigender 

^^i*t)xylkonzentration. Hier ist es wohl am Platze, darauf hinzu- 
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weisen, was auch schon Lukge und Landolt gethan haben, cLcUb 
Lehrbücherangaben, wonach Chlorate durch Einleiten von Chlor- in 
konzentrierte, heifse Alkalilaugen erhalten werden sollen, nicht zu- 
treffend sind; denn der Zerfall der Hypochlorite findet mit steigen- 




2^ 30 

Fr'oceTit Alkali 

Kurve II. 



dem Alkali — von einer gewissen Minimalgrenze an — in Sauere 
und Chloridchlor statt. Bei 50 7o Alkalilösung ist die Säuerst:- 
entwickelung sogar der allein vor sich gehende Prozefs. 

Die den Kurven zu Grunde liegenden zahlenmäfsigen BeL 
sind folgende: 

Gehalt NaOH HTpochloritchlor Chloratehlor Summe 



^•>^ 



50.47 »/o 


— 


— 


— 


88.10 


0.077 7o 


— 


0.077 7o 


85.87 


0.294 


0.236 Vo 


0.053 


32.54 


0.60 


0.21 


0.80 


26.4 


0.71 


0.19 


0.90 


18.94 


0.72 


0.16 


0.88 


16.86 


0.90 


0.18 


1.0 


6.97 


1.04 


0.07 


1.11 


2.61 


1.08 


0.05 


1.08 


1.77 


1.04 


0.05 


1.09 


1.18 


1.02 


0.06 


1.08 



Statt, dafs nach dem Kochen, ebenfalls wie ursprünglich lY^ 
aktives Hypochloritchlor imd also bei 100 böiger Umwandlung in 
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rat, auch 1 ^j^ aktives Chloratchlor plus den ursprünglich vor- 
enen 0.05 — 0.06 ^/^^ vorhanden wäre, zeigt es sich, dafs der 
te Teil verloren gegangen ist, und zwar in Form von Sauerstoff, 
.d eine Konzentration von über 35 7o Natronlauge vorhanden ist. 
Die Wirkung der Hydroxyle ist ungleich und zwar hängt die 
ihrer Wirkung ganz von der Konzentration ab; bis zu etwa 
j Natronlaugegehalt wirken die Hydroxyle konservierend auf 
Hypochloritchlor dann tritt bis zu etwa 35^0 ei^^ß Phase der 
ratbildung ein, um dann der Sauerstoffentwickelung Platz zu 
len. 

Ebenso wie ein zuviel an Hydroxylionen der Hypochloritbildung 
träglich ist, so steht es auch mit einem zuwenig. Wirkt Chlor- 
er auf Körper ein, welche im Stande sind, den Gleichgewichts- 
ind, der zwischen Salzsäure und unterchloriger Säure besteht, 
irch zu stören, dafs Wasserstoffionen durch Absättigen der 
säure entfernt werden, so bildet sich vorerst in dem Mafse, 
die Absättigung vor sich geht, freie unterchlorige Säure. Diese 
ber sehr unbeständig und wandelt sich leicht in Chlorsäure um. 
Zu der früher, im historischen Teil erwähnten, experimentell 
gewiesenen Thatsache, dafs unterchlorige Säure im Chlorwasser 
alten ist, möchte ich vorerst noch einen solchen Versuch er- 
len, der von mir ausgeführt wurde. 

Giebt man zu Chlorwasser neutrales Silbernitrat und filtriert 
abgeschiedenen Chlorsilber, so erhält man eine klare Lösung, 
he beim Kochen sich trübt unter nochmaliger Ausscheidung 
Silberchlorid. Es mufs also Chlor in nicht ionisierter Form vor- 
len gewesen sein und zwar ist dies in Form von Hypochlorit- 
\ Beim Erwärmen tritt, ohne dafs im Gehalt der Wasserstoff- 
1 irgend etwas verändert worden wäre, da die Salzsäure durch 
Äquivalent an Salpetersäure ersetzt ist, Zerfall der unter- 
rigen Säure ein; sie spaltet sich in Salzsäure und Chlorsäure. 

sich wirklich Chlorsäure bildet, zeigt sich beim Eindampfen 
Glühen bei Silbernitratüberschufs nach Absättigung mit Alkali, 
)i sich nochmals Chlorsilber bildet' 

Der Fall der Gleichgewichtsstörung tritt ein, wenn Chlor mit 

item Caiciumkarbonat in Berührung kommt. Schon Hübteb 

hierüber, dafs sich viel unterchlorige Säure bilde, welche sich 

rasch in Chlorüäure umwandle. Zahlenmäfsige Belegresultate 

allerdings nicht vorhanden. Deshalb war es angezeigt, eigene 

uche über dieses Verhalten anzustellen. Vorerst zeigte es sich, 
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dafs völlig trockenes Chlor auf völlig trockenes Calciumkarbonat 
nicht einwirkt — eine Bestätigung des frtLher Gesagten, dafs es die 
Bestandteile des Ghlorwassers sind, welche reagieren. Aus den SLn- 
gestellten Versuchen seien zwei herausgegriflfen: 

Beim Durchleiten von Chlor bei Zimmertemperatur durch eine 
Calciumkarbonatsuspension in Wasser bildeten sich in 15 Stunden 
5.8 ^/^ Calciumchlorat neben H.S^o Calciumchlorid; beim Durchlei ten 
bei Siedehitze in derselben Zeit 8.5 7o Calciumchlorat neben 23.6®/^ 
Calciumchlorid. 

Die der unterchlorigön Säure im Chlorwasser das Gleichgewicht 
haltende Salzsäure kann primär allein mit dem Karbonat reagieren, 
da unterchlorige Säure dies nicht im stände ist; das Chlorat bildet 
sich also aus der übrig bleibenden unterchlorigen Säure durch eineD 
der Hydrolyse ähnlichen Vorgang, der in folgender Weise wohl ^^ 
denken ist. 

HOCl 
HOCl 
HOCl 



Die gebildeten Spaltprodukte wirken dann erst wieder auf C^ 
ciumkarbonat ein. Am Schlufs der Versuche waren stets nur v^^ 
schwindende Mengen Hypochloritchlor nach dem Abblasen des flb^^^^ 
schtissigen Chlors anwesend. Der gröfsere Calciumchloridgehalt ^ 1 
Vergleich zum Chloratgehalt, beim Arbeiten in der Wärme, rühp^-^^ 
möglicherweise von einer mit der Temperatur steigenden Tende^^^^ 
zur Sauerstoflfabspaltung her, kann aber auch seine Erklärung dai — ^^-""^ ' 
finden — und dies ist sehr wahrscheinlich — , dafs ein Teil d« 
unterchlorigen Säure vor der Umlagerung in Chlorsäure einfach al 
destilliert. Der experimentelle Nachweis fehlt noch, doch hat 
Jaeowsein auch Salzsäure und unterchlorige Säure auf diese Weil 
aus Chlorwasser von einander getrennt. 

Auch freie, reine^ unterchlorige Säure wandelt sich in G^ei 
wart von Karbonaten sehr rasch in Chlorsäure um, ohne dafs ei 
Überschufs von Chlor notwendig wäre, sondern nur die Störung di 
Gleichgewichtszustandes durch Wegnahme der Salzsäure, beziehung^^ ^ 
weise der Wasserstofiionen. Es zeigte sich beim Stehen von unte — . 
chloriger Säure in zwei Proben unter sonst gleichen Bedingungen L--^'^ 
Zimmertemperatur — aber das eine Mal rein, das andere Mal ^^^ 
Gegenwart von Calciumkarbonat. 
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Zeit 


HOCl rein 


HOCl + CaCO, 


Stunden 2 


10.62 ccm ABjOg »/lo N. 


10.22 ccm AbjO, Vio N. 


48 


10.62 


6.92 


96 


10.51 


5.74 


144 


10.50 


4.75 


192 


10.37 


S.84 



Damit die im Chlorkalk enthaltenen H^ochlorite durch Hydro- 
mit der fast stets darin enthaltenen Feuchtigkeit nicht zerfallen 
dem Schema: 

KOCl 
OHiH ' 

in Ätzalkali und freie unterchlorige Säure, welche sich dann in 
säure umwandelt, welch letztere sich durch Einwirkung auf 
chlorit wieder absättigt — wieder dadurch unterchlorige Säure 
nacht etc. — bis alles Hypochlorit in Chlorat umgewandelt 
- ist es notig, dals stets freies Alkali im Chlorkalk vorhanden 
Ist dies nicht der Fall, so tritt Zersetzung desselben ein. Ob 
Breier Ätzkalk oder Calciumoxychlorid zugegen ist, bleibt sich 
i, da es sich nur um die Gegenwart von Hydroxylen handelt 
iie Bezeichnung basisches Chlorid und Ealkhydrat ja nur die 
iltniszahlen ausdrücken, zu welchen Hydroxyle und Calcium- 

stehen. Dafs Calciumoxychlorid zugegen ist, wurde ja experi- 
3ll nachgewiesen. 
Mlit diesen Betrachtungen ist die Wirkung von überschüssigem 

auf schon fertig gebildeten Chlorkalks leicht erklärt. Auf die 
ungen von überschüssigem Cl wird in der Technik Eücksicht 
amen. 

io schreibt Lunge (Sodaindustrie 408): „Es ist nämlich sicher, 
wenn der chlorometrische Gehalt des Chlorkalk sein Minimum 
iht hat, er durch überschüssig zuströmendes Chlor wieder redu- 
wird.** „ScHEUBER - BLestneb hat durch eine Versuchsreihe 
atiert, dafs die obersten Schichten des Chlorkalks in der Kammer, 
e ja mit dem Gase in unmittelbarer Berührung sind und die 
reichsten sein müfsten, stets weniger wirksames Chlor zeigen 
ie darunter liegende Schicht^' »^Mir begegnete es einmal, dafs 
i^l^iger Chlorkalk, welcher durch einen Überschufs von Chlor 
5^0 gebracht werden sollte, auf 27^0 wirksames Chlor herab- 

u 

Damit sind die Versuchsbedingungen für die Darstellung von 
kalk festgestellt. Es bleibt noch zu erwähnen, daüs der Ghlo- 
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rierungsprozefs unterbrochen werden mufs, wenn ein Minimalgehalt an 
Hydroxylen — ausgedrückt als Ätzkalk — von etwa 6 — 8 ^j^ Ca(O^^I), 
vorhanden ist, wenn nicht die bekannten schmierigen und sta — — rk 
chlorathaltigen Produkte entstehen sollen. Je gröfser der Geh^^Alt 
an freiem Wasser im fertigen Chlorkalk, um so gröfser ist auch c — die 
Gefahr der Zersetzung durch Hydrolyse. 

Ich habe auch versucht, wie weit in Natronlauge die Hydrox^=^Je 
aufgebraucht werden dürfen, ohne dafs eine Zersetzung eintri ^t 
Die Temperatur, die Geschwindigkeit des Einleitens und die lot^-^n- 
sität der Rührung sind natürlich Faktoren , welche berücksichti ^S» 
sein müssen, und welche eine Menge von Versuchen erforder^^n- 
Wurde eine lO^o Chlorkaliumlösung mit 5 7o Ätzkali gemischt umr^d 
125 Blasen reines Chlor pro Minute ohne künstliche Rührung eixx- 
geleitet und bei Zimmertemperatur gearbeitet, so konnte als Maxims»-!- 
gehalt 0.81 ^Jq aktives Hypochloritchlor erhalten werden. Es blieb ^» 
also noch über 4 7o freie Natronlauge übrig. Beim weiteren Chlo x*- 
einleiten sank der Gehalt, weil Chloratbildung eintrat 

Es fehlen nun allerdings noch experimentelle -Daten über cii^ 
Reaktionsgeschwindigkeiten unter den verschiedensten Bedingung^ ^«^• 
Die Prüfung wird aber sehr kompliziert, soll aber in einer später" ^''^^ 
Arbeit versucht werden. 

Soll nun zur Chlorkalkdarstellung elektroljrtisch erzeugt ^^» 
kohlensäurehaltiges Gas verwendet werden, so ist zu berücksichtig^^^*^» 
dafs Kohlensäure aus Hypochloriten die unterchlorige Säure a«^»^^ 
zutreiben vermag; und zwar deshalb, weil der Gleichgewichtszust»-'*^^ 
von unterchloriger Säure und Kohlensäure (HjCOj) in wässeri^^^ 
Lösungen dadurch gestört wird, dafs die Kohlensäure bezw. ci^*^ 
COj-Ion durch Calciumionen zurückgedrängt und als kohlensau sc^^ 
Kalk ausgefällt wird. Aufserdem drängt Kohlensäure Hydror:3^ 
zurück und sättigt Kalkhydrat ab. 

Wichtig ist die Thatsache, dafs wirkliche wässerige Kohleusä"«^»^^ 
hierzu nötig ist und dafs das Anhydrid unschädlich ist. Dusc^" 
völliges Trocknen des elektrolytischen Chlorgases vor dem ÜbF^'"' 
leiten erhalten wir also ein Gemisch von Chlor und Dioxyd, wel<^^® 
beide auf völlig trockenes Kalkhydrat nicht einzuwirken vermög^*^- 

Pahnell, Hurteb und Lunge haben das Verhalten von Kohl^^" 
säure gegenüber Kalkhydrat und Chlorkalk eingehend studiert ^^ 
hat sich nach Hürter's Versuchen gezeigt, dafs reine Kohlensai^ 
nicht so rasch absorbiert wird, wie reines Chlor, dafs aber der 
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Feuchtigkeitsgehalt eine grofse Bolle spielt, wenn Gemische von 
Ohlor und Eohlensänre über Kalk zur Absorption geleitet werden. 

Lm^GB und Schappi konstatierten, dafs Kohlendioxyd wenig 
oder gar nicht auf trockenen Chlorkalk einwirken^ während Eohlen- 
säure, also feuchtes Eohlendioxyd bei 70^ den gröfsten Teil des 
Chlors auszutreiben vermag. 

Ich habe diese Versuche wiederholt. Chlorkalk wurde eine 
Woche über Schwefelsäure getrocknet und roch nach dieser Zeit 
etwas nach freiem Chlor. Während 4 Tagen wurde nun völlig 
trockenes Kohlendioxyd über den in einer Röhre befindlichen Chlor- 
kalk geleitet. 

Die Zusammensetzung war 



vor dem Durchleiten: 


nach dem Dorchleiten 


aktives Chlor 34.79 % 


34.40/0 


Chloratchlor 1.29 


1.29 


H,0 8.47 


— 


CaCO, 17.6 


— 


Ca(OH), 6.46 


0.61 


CaCl, 13.88 


— 


Bgetriebenen Chlormengen, welche in Jodkalium a 
trugen : 


Nach 24 Standen 


1.8% 


48 


0.5 


72 


0.24 


96 


0.20 



Da sich bei Anwendung feuchter Kohlensäure das Ealkhydrat 

^^^^^. OH) absättigt, ist es klar, dals bei Feuchtigkeitszutritt die 

^^li^er besprochene hydrolytische Spaltung eintreten wird. Einwirken 

^^xii^te das Dioxyd, weil nach dem 8 tägigen Stehen über Schwefelsäure 

J^^eufalls doch noch etwas Feuchtigkeit vorhanden war. Durch das 

^^ge dauernde Überleiten des trockenen Gases wurde der Chlorkalk 

^^üu völlig getrocknet und unter diesen Umständen kann er sich 

^^ch nicht weiter zersetzen, 

Feuchten wir den Kalk bei der Chlorierung mit elektrolytischem 
^Vilorgase nur wenig an, so wenig, dafs, da die Reaktionsgeschwindig- 
keit des Chlors mit Wasser gröfser ist wie diejenige von Dioxyd 
^^t Wasser, das erstere auch zuerst zur Reaktion kommt, so läfst 
^ich auch noch mit einem stark dioxydhaltigen Chlor ein guter 
^andelschlorkalk darstellen. Wir haben hier also auch wieder mit 
Oleichgewichtszuständen zu rechnen. 
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Unter Nutzanwendung des Gesagten habe ich mit einem schlechl 
elektrolytischen Chlorgase im Grofsbetrieb noch einen norma 
Handelschlorkalk erzeugen können. 

Das Gas enthielt nach dem Verdünnen mit Luft — um dieTemj 
ratur nicht zu hoch steigen zu lassen — 42 — 45 ^Iq Chlor und 6 7o 

Kohlendioxyd. Der Wassertiberschufs des Kalkhydrats betrug 0.2 ' '/^. 

Das Chlor selbst wurde durch Schwefelsäure, welche in einem Tq rm 
herabrieselte, getrocknet. Die Maximaltemperatur stieg währ^^ nd 

der Chlorierung auf 32^ bei einer Aufsentemperatur von 19^Maxima m. 

Der erhaltene Chlorkalk enthielt SQ^/q aktives Hypochloritchlor. 



Zusammenstellung der Versuchsresultate. 

I. Trockenes Chlor reagiert nicht mit trockenem Kalkhyd^r*at 
n. Es bildet sich vor Einwirkung ein Intermediarprodukt uÄ-nd 
zwar Chlorwasser. 

III. Chlorwasser ist unterchlorige Säure und Salzsäure, wel^^he 
im Sinne des Massenwirkungsgesetzes sich das Gleichgewicht halt^^n. 

IV. Der Chlorkalk besitzt keine einheitliche Formel, sondern 
besteht aus einem Gemisch von Körpern, wie sie auf Seite 181 ^an- 
gegeben sind. Ob von den einen mehr oder weniger vorhanc3en 
sind, hängt von den Chlorierungsbedingungen ab: Tempera't^nr^ 
Wassergehalt, Schnelligkeit des Überleitens von Chlor u. 8. w. 

V. Im Chlorkalk findet sich basisches Calciumchlorid, eventixell 
auch basisches Calcium|iypochlorit als ständiger Bestandteil. 

VI. Die Zersetzung von Chlorkalk in Chlorid und Sauerstoff 
geschieht bei zu grofser Hydroxylkonzentration. 

VII. Die Zersetzung des Chlorkalks in Chlorat und Chlorid 
geschieht bei Anwesenheit von Wasserstoffionen. 

Vin. Mit stark kohlensäurehaltigem (6 7^) Chlor läfst sich 
noch guter Handelschlorkalk herstellen, ohne dafs die Kohlensäure 
aus demselben vor dem Überleiten entfernt werden mufs. 

Darmstadt, Chem. teehn. Institut der teekn, HoehschtUe. 

Bei der Redaktion eingegangen am 27. Oktober 1902. 



Studie über die Konstitution der Dimerkurammoniumsaize. 

Von 
Pbafülla Chandra EAt, D. Sc. ^ 

Bei der Behandlung einer Merkurichloridlösung mit Ammoniak 
erhält man einen Körper, der allgemein unter dem Namen weifser 
Unschmelzbarer Präzipitat bekannt ist. Für diesen sind zwei ver- 
schiedene Formeln vorgeschlagen worden, je nachdem man ihn als 
Amidoderivat des Sublimats — NH2 — HgCl — oder als Quecksilber- 
äubstitutionsprodukt des Salmiaks — Hg.NHjCl — betrachtete. 
Rammelsbeeg und Pesci gehen noch einen Schritt weiter, indem sie 
aine Verdoppelung der Formel vorschlagen und die Substanz als 
Doppelsalz von Ammoniumchlorid mit Dimerkurammoniumchlorid 
— NH^Cl + NHggCl — ansehen. 

Hofmann und Maebueg haben neuerdings die Versuche von 
EtAMMELSBEEG uud Pesci wiederholt, wobei sie zu dem Schlüsse 
kamen, dafs durch die letzteren die Formeln für die Merkurammo- 
diumverbindungen unnötigerweise kompliziert worden sind. Sie ver- 
Cireten ferner die Ansicht, dafs der unschmelzbare weifse Präzipitat 
^Is Amidomerkurichlorid und die Salze von Millon's Base, die 
Konstitutionswasser enthalten, als Oxydimerkurammoniumverbin- 
iungen vom Typus OHg, = NHjX zu betrachten seien.* 

P2s ist etwas überraschend, dafs Hofmann und Maebüeg die 
trefflichen Untersuchungen von Andeä übersehen haben, die wert- 
roUe Aufschlüsse über die Konstitution der in FVage stehenden Ver- 
bindungen geben. Der französische Chemiker hat sorgfältig die 
Einwirkung von Ammoniak auf Ätzsublimat unter verschiedenen 
Bedingungen und bei wechselnden Verdünnungen studiert;^ er fand 

* Ins Deutsche übertragen von J. Koppel. 

' Zur Kenntnis der Stickstoffquecksilberverbindungen: Ann, 305, 191. 
» Compi. rend. 108, 235. 290. 1108. 1164. 
Z. anorg. Chom. Bd. SS. 13 
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auch, dafs beim Behandeln einer Lösung von Sublimat und Ammc^ — 
niumchlorid mit Kali (1. c. S. 1110) ein Stoflf entsteht, der betracht^^ '•^ 
werden kann als Verbindung gleicher Moleküle von Dimerkurammc^ — 

niumchlorid und Dimerkuroxyammoniumchlorid, nämlich NKg^Cl H 

NHjOHgjCl. Diese ziemlich komplizierte Formel kann jedoch zvljbl 
2NHg2Ci.H30 vereinfacht werden. 

Aus Gründen der Analogie wurde ich zu der Vermutung g^ — 
führt, dafs Merkurinitritlösungen mit Ammoniak eine Verbindun ^^ac 
der Zusammensetzung NH3 — Hg — NOg geben würden. Diese Et^ — 
Wartung wurde nur zum Teil bestätigt, denn nicht ein Monosub»» — 
stitutionsprodukt wurde gebildet, sondern stets ein Disubstitution^». — 
Produkt, nämlich Dimerkurammoniumnitrit mit einem halben MolekL^L^ 
Wasser: N.Hg.Hg.NOg. Bei der Behandlung dieses Nitrits m :5^^ 
Chlorwasserstoffsäure in mäfsiger Wärme entsteht unter Entweichen zmzi 
nitroser Dampfe eine klare Lösung. Verdampft man diese, so e -i "- 
hält man ein Doppelchlorid der Zusammensetzung 2HgCi, + NH^CI5Ä. 
Mit BromwasserstoflFsäure entsteht eine analog Zusammengesetz "^^m 
Verbindung. Aus der wässerigen Lösung dieser Doppelsalze erb^k-Xt 
man bei der Behandlung mit überschüssigem Alkali Niederschlages' ^ 
der Zusammensetzung NHgjX, wo X ein Halogenatom bedeute "Ar -^ 
Die von mir erhaltenen Halogenverbindungen scheinen jedoch alle d ^^r 
allgemeinen Formel 2 NHggX+HgO zu entsprechen, indem das Wasss^ -^^r 
von denselben auch noch bei 160^0. hartnäckig festgehalten wii-^ci; 
es kann deswegen als Konstitutionswasser betrachtet werden. 

Bei dem hohen Molekulargewicht dieser Verbindungen mu:^ ^^ 
betont werden, dafs sie möglicherweise alle nicht ein halbes, 8(^ '*^' 
dern ein Molekül W^asser enthalten, was für den Prozentgehalt ^^^^ 
Quecksilber und Stickstoff nur eine innerhalb der Versuchsfehl- ^^^ 
liegende Änderung bedingen würde. Die Analysenresultate Ä- ^^ 
verschiedenen Verbindungen sprechen jedoch für einen Wassergeh^^-*^ 
von einem halben Molekül. 

Bezüglich der Frage, ob diese Körper als Merkuroxy- oJ^ ^^ 
Merkurammoniumverbindungen zu betrachten seien, habe ich mi^^^ 
für das letztere entschieden. Bei der Behandlung des Doppelsal^ ^^ 
2HgBr2,NH^Br mit einem Alkali habe ich nicht nur das hydratisd'^ 
2NHg2Br.HjO, sondern auch einen Stoflf der Zusammensetzux^^ 
2NHg2Br.HgBr2 erhalten, der absolut wasserfrei ist. Ein ec»*' 
sprechendes; jedoch in anderer Weise hergestelltes Chlorid hat Kan'^ 

> Journ. Chem, Soc. Trans. 81 (1902), 644. 
« Ann. Chem. Phys. [2] 72, 215. 
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«schrieben. Aufserdem zersetzt sich das Merkuroxyammonium- 
hlorid — wenn es überhaupt existiert — beim Erhitzen in Ammo- 
iaky Stickstoff, Wasser und Ealomel (Eane). Aber sowohl das 
on mir erhaltene Chlorid als auch das Bromid zersetzen sich nach 
er Gleichung: 

2 NHg^NB^O = N3 + 2HgX + Hg, + H,0, 

ine Reaktion, die quantitativ verfolgt wurde. Mit Nessler's Reagens 
onnte kaum eine Spur Ammoniak nachgewiesen werden. Ich finde 
Iso Weyij's Beobachtungen bestätigt, obgleich das von ihm be- 
3hriebene Salz kein Wasser enthielt. Wie schon erwähnt, nimmt 
jsmnk eine vermittelnde Stellung zwischen Eane und Weyl ein, 
idem er annimmt, dafs die zwei Verbindungen NHgjCl und 
fig, = NHjCl oftmals neben einander gebildet werden. 

Dem unschmelzbaren weifsen Präzipitat schreibt Eane, wie wir 
ereits gesehen haben, die Formel NH^HgCl zu. Rammelsbebg 
ndererseits betrachtet es als Doppelsalz NHgjCl.NH^Cl; seine An- 
cht wird gestützt durch die Dissoziation in NHgjCl, die beim Be- 
andeln mit H.OH oder besser mit E.OH eintritt (vergl. weiterhin 
. 206). Das Studium der Zersetzung der Verbindung unter dem 
linflufs der Wärme dagegen stützt die andere Ansicht über seine 
Constitution, denn wenn Rammelsberg's Anschauung angenommen 
ird, so wäre eine Zersetzung nach dem folgenden Schema zu er- 
arten (vergl. Zersetzung des Magnesiumammoniumchlorids durch 
itze). 

NHgjCl.NH.Cl 

NHg,Cl+NH,Cl 

N + Hg + HgCl + NH^Cl. 

Die Menge des Ammoniumchlorids war jedoch verhältnismäfsig 
izureichend und auch freies Quecksilber wurde nicht gefunden. 
ie geringe Menge von Ammonchlorid kann auf eine sekundäre 
eaktion zwischen Ealomel und Ammoniak zurückgeführt werden 
Brgl. S. 200). Hier fand die Zersetzung ziemlich im Sinne der An- 
ßht von Kane statt. 

Wir kommen so zu dem Resultat, dafs beide Anschauungen 
jer den weifsen unschmelzbaren Präzipitat durch einige Versuchs- 
gebnisse gestützt werden, welche gut durch die Annahme der 
automerie erklärt werden können. Obwohl wir nur wenig oder fast 

18* 
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nichts über die Molekularkonfiguration der sogenannten Doppelsala^- ^ 
wissen, so ist es doch von Interesse zu bemerken, das solche Be^v. 
spiele von Tautomerie in der anorganischen Chemie vorhanden sind 

Das sogen. Merkuroxyammoniumchlorid N^H^CHg — — Hg)C 
das wir als NHggCl + H^O betrachtet haben, zersetzt sich n 
Kane in Stickstoff, Ammoniak, Wasser, Quecksilber und Ealome 
Das wasserfreie Salz NHgjCl zersetzt sich nach Wbyl in HgCl -i — 
Hg + N. Unsere Resultate mit dem wasserhaltigen Salz stimmei^ 
überein mit Weyl's Erfahrungen an dem wasserfreien Salz. Aim, 
diesem Grunde scheint es nicht erforderlich zu sein, zwei yei:=r 
schiedeue Typen von Verbindungen, nämlich 1. Merkuroxyammoniun^ 
Verbindungen und 2. Dimerkurammoniumverbindungen zu untei 
scheiden. Denn die Salze, die zur ersten Klasse gehören sollei 
geben keine merkliche Mengen von Ammoniak ab, wie Eane b< 
hauptet. Aus diesem Grunde können die als Merkuroxyammonii 
Verbindungen betrachteten Salze ohne Schwierigkeit als wasserhall 
Dimerkurammoniumsalze betrachtet werden. ' 

Dieser Schlufs wird weiter gestützt durch das Studium der ei 
sprechenden Bromverbindungen, die sich den Chloriden durcha 
analog verhalten. Ein noch kräftigeres Argument zu Gunsten d 
ausgesprochenen Auffassung über diese Verbindungsklasse läfst si< 
basieren auf das Studium des Dimerkurammoniumnitrats, welcl^^ 
ich nach zwei verschiedenen Methoden dargestellt habe. 

^ Vergl. hierüber Hamtzsoh, Über die Tautomerie der ontersalpetri^^ 
Säure und ihrer Salze. Ann, 292, 340. 

* Vergl. Tians. Chem, Soe. 81 (1902), 645—646. 

Chemical Labor atory, Preaidency ColUgey Oalcutta, 

Bei der Redaktion eingegangen am 23. Oktober 1902. 




ber die Zersetzung der Merkurammoniumsalze unter dem 
Einfluss der Wärme. 

Von 

Jatindranath Sen, M. A.^ 
Mit 3 Figuren im Text. 

A. Dimerkurammoniümhaloide. 

Dr. RAy, der seit einiger Zeit mit der Untersuchung der Mer- 
xammoniumsalze beschäftigt ist, hat mir das Studium der Zer- 
bzung dieser Salze durch Hitze übertragen; hierbei sollte nach 
3glichkeit die Konstitution dieser Stoffe aufgeklärt werden. Zur 
itersuchung kamen die folgenden Substanzen: 

1. Unschmelzbarer weifser Präzipitat von d.er empirischen Zu- 

sammensetzung NHjHgCl, 

2. Dimerkurammoniumchlorid, NHgjCl + HjO oder NHj(HgO. 

Hg)Cl auch 2NHg,Cl + H^O, und 

3. Dimerkurammoniumbromid, NHgjBr + HjO oder NH3(Hg.O. 

Hg).Br auch 2NHg3Br + H,0. 

1. Unschmelzbs^rer weifser Präzipitat. 

Darstellung. Da einige Vorsicht erforderlich ist, um mit 
iherheit das reine Salz zu erhalten, so wurde die folgende Methode 
rwendet. Zu einer starken Lösung von Merkurichlorid wurde 
e mäfsig verdünnte Lösung von Ammoniak vorsichtig unter stetem 
lütteln hinzugegeben, bis eben ein dauernder schwacher Am- 
niakgeruch auftrat. Der Niederschlag wurde dann zweimal durch 
kantation und einmal auf dem Filter ausgewaschen. Hierauf 
rde die Verbindung im Dampfschrank getrocknet und im Ex- 
ator aufbewahrt. 

Es ist zweckmäfsiger, das Ammoniak zu dem Sublimat hinzu- 
letzen als umgekehrt; auch ist es nützlich, möglichst wenig Wasser 



' Ins Deutsche übertragen von J. Kofpbl. 
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anzuwenden; geschieht das nicht — besonders beim Auswascluen 
des Niederschlages mit heifsem Wasser — , so wird das Präpauat 
zum Teil in das gelbliche Dimerkurammoniumchlorid verwancielt 
(vergl. S. 206). 

Das Präparat ist ein weifses, ziemlich leichtes Pulver von <ier 
Zusammensetzung NH^HgCl — Merkurammoniumchlorid (Kanb) — 
oder NHggCl + NH^Cl — ein Doppelsalz des Dimerkurammonixim- 
chlorids mit Ammonchlorid (Bammelsbebg). 

Analyse- Das Quecksilber wurde gewöhnlich als HgS be- 
stimmt. Bisweilen wurde es auf trockenem Wege durch E^rhitzexi der 
Verbindung mit Kalk ausgetrieben. Das Chlor wurde dann be- 
stimmt durch Lösen des kalkhaltigen Eückstandes in Salpeter- 
säure und Ausfällung mit Silbernitrat. Meistens wurde jedoch das 
Chlor im Sublimat von Ammonchlorid und Kalomel bestimmt (v^rgl. 
S. 199). Die Bestimmung des Stickstoffs geschah nach dem Du^ocas'- 
sehen Verfahren durch Verbrennen mit Kupferoxyd. 

Tabelle der Analysen. 



i.Sd 



251.4 100.00 99.40 99.06 

Die angeführten Analysen sind an verschiedenen Präpara 
ausgeführt. Die mit einem Stern bezeichneten Zahlen sind erhal^ " 
durch Glühen der Substanz mit Kalk. 

Man erkennt aus den angeführten Analysen, dafs die Prä^ — ^^ 
rate stets die Zusammensetzung NHjHgCl besafsen und rein WBjr^^^^ ' 

Versuch. Nach Kanb zersetzt sich der unschmelzbare wei^^ 
Präzipitat unterhalb Eotglut, ohne zu schmelzen in Kalomel, Amic:^:^*'^^' 
niak und Stickstoff nach der Gleichung: 
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Kane 


Riegel 




Sek 




Hg 


200 


79.56 


78.00 


.78.85 


79.59 


78.86* 79.02* 


— 


N 


14 


5.57 


6.37 


6.35 


5.46 


5.29 5.28 


5.22 


2H 


2 


0.79 


— 


— 


— 


— — 


— 


Ol 


35.4 


14.08 


13.85 


13.86 


14.41 


14.38 13.77 


13.95 


H,0 


- 


_— 


0.58 


— 


— 


- — 





NH,:HgCl 

N H. HgCl ->- N -f 2NH, + 3HgCl (atomistisch). 

NH^HgCl 

In der Absicht, die Gültigkeit dieser Formulierung der R^^^' 
tion zu prüfen, wurde der folgende Versuch ausgeführt. (Vergle£<?Äe 
die Figur.) 



/ 
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Nachdem das Bohr gut getrocknet war, wurde eine Zeitlang 

kenes Kohlendioxyd hindurchgeleitet Hierauf brachte ich schnell 

Schiffchen mit der Substanz hinein und erhitzte die letztere 




Fig. la. 
. . Kipp'scher Apparat zur Erzeugung von C0|. 
. . Waschflasche mit gefälltem CaCOg zur Absorption saurer Dämpfe. 
' . Waschflasche mit konz. H^SO« zur Absorption von Feuchtigkeit. 
. . Quecksilberverschlufs (bisweilen wurde auch der Verschlufs />' benutzt). 
. . Ausgezogenes Rohr zur Verhinderung der Diffusion. 
. . Asbestlagcr. 

. . Porzellanschiffchen mit Substanz. 

. . ScHiFF^sches Nitrometer, mit NHj-freier Kalilauge gefüllt 
. . Flachbrenner. 




Ib. Schnitt durch einen aus dickwandigem Glasrohr geblasenen Queck- 
silberverschlufs. (Vergrölsert.) 

NB. Gasgenerator und Stative sind in kleineren Mafsstabe gezeichnet 
lie anderen Teile des Apparates. Das Rohr war länger als gezeichnet ist, 
kso war die Entfernung zwischen E und F gröfser. 

sig, wenn sich zeigte, dafs das Rohr völlig mit Kohlendioxyd ge- 
b war. Der Stickstoff wurde im Schiffchen Nitrometer über Kali- 
;e aufgefangen; er war frei von Ammoniak, auf welches nachher 
ch Nebsleb's Eeagens geprilft wurde. 
Das Sublimat, welches stets etwas grau gefärbt war, wurde zu- 
mit Wasser extrahiert und das Chlor und A.mmoniak, welche 
NH^Cl in Lösung waren, bestimmt. Der unlösliche Rückstand 
Kalomel wurde mit Ätzkali gekocht und das in Lösung gehende 
3r in der gewöhnlichen Weise bestimmt 



J 
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Die Resultate der Versuche sind in der folgenden Tabel 
zusam mengestellt : 



le 



\ Freier Stickstoff Vo 
j^P^ ^ Theorie 
* -Gefunden (*/§ der Ge- 
samtmenge) 


Gefunden: Chlor « 

Löslich Unlöslich 
(als NH4CI) (als HgCl) 


/o 
Gesamt- 
menge 


Berechnetz^B" tes 
Chlor «/«^ ^0 

Gesamt 

menge 


1 


2.16 


1.86 


2.27 


12.11 


14.38 


14.08 


1 


2.06 


1.86 


1.12 


12.65 


13.77 


14.08 


2 1.98 


1.86 


1.46 


12.95 


14.41 


14.08 


3 


2.04 


1.86 


2.85 


11.54 


14.39 


14.08 



er 

Qt- 

5h. 



Zu bemerken ist, dafs die gefundene Gesamtmenge des Chic 
genau mit dem theoretischen Werte tibereinstimmt 

Diskussion der Eesultate. Man erkennt, dafs in d 
Hauptsache Kanes Beobachtungen korrekt sind, ^s ^^^ Gesam 
Stickstoffs wird als solcher, */g werden als Ammoniak frei. Gleic 
zeitig ist zu bemerken, dafs stets eine gewisse Menge von Amme 
Chlorid gebildet wird, deren Gehalt an Chlor 1.12— 2.85 7^ beträ— gt 

Da gleichzeitig Ammoniak und Merkurochlorid gebildet werdi^"Bn, 
so scheint wegen ihrer gegenseitigen Einwirkung eine sekund^^re 
Reaktion stattzufinden, auf die die Bildung des Ammoniumchlonr^ds 
zurückzuführen ist. Kane macht keine näheren Angaben über ^tdie 
Natur der schwarzen Verbindung, die bei der Zersetzung des l— lan- 
schmelzbaren weifsen Präzipitats auftritt; er begnügt sich damit zu 
konstatieren, dafs „das Kalomel gewöhnlich durch das AmmonS- ^^ 
gesphwärzt wird".^ Es wurde deswegen eine Reihe von Versuct^^^ 
ausgeführt, um die Natur dieser schwarzen Verbindungen zu ^0^' 
gründen. 



Über die Natur der schwarzen, durch Einwirkung voi^- 
Ammoniak auf viele Chloride entstehenden Verbindu^^^^ *• 

Historisches. Nach Rose absorbiert sublimiertes Kalor^^^^* 
eine geringe Menge Ammoniakgas und wird schwarz; auf nas»- ^™ 
Wege dargestelltes Ammoniak jedoch bildet ein schwarzes Pulver, ^3^s 
aber an der Luft oder beim schwachen Erwärmen alles Ammoniak ^^'^' 
giebt und wieder weifs wird. Isambert * hat die Dissoziation dieser ^^^" 

• Handbook of Chemistiy by Gmelin übersetzt von Watts 6 (1852), ^^' 
« Compt. rend, 66 (1868), 1259. 
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dang studiert. Diese Chemiker schreiben der schwarzen Verbindung 
Zusammensetzung NHgHgCl zu. Babfoed andererseits glaubt, dafs 
schwarze Substanz ein Gemisch von Hg, NH,HgCl und NH^Cl ist. 
Bei der Einwirkung von wässerigem Ammoniak auf Merkuro- 
orid erhält man nach Eake eine Verbindung NHjHgjCl — Di- 
rkurammoniumchlorid — die Basfoed als Gemisch von Hg und 
ijHgCl betrachtet. 



. Einwirkung von trockenem Ammoniak auf trockenes 
Merkurochlorid. 

Die beigefügte Figur giebt über die Ausführung der Versuche 
fschlufs. 








Fig. 2. 



Erklärung der Figur: Die Vorrichtung ABC diente zum 
rchleiten von Luft durch den Apparat. Durch Schliefsen des 
anes E des Drei Wegstückes DEF und durch Öfl&ien von D konnte 
ch die mit starkem Ammoniak gefüllte Flasche Luft hindurch- 
rieben werden. Das Gemisch von Luft und Ammoniak wurde 
rocknet, indem es durch die Trockentürme H und H' hindurch- 
5 und sodann die vier grofsen U-Eöhren J passierte, die mit kleinen 
cken von Ätzkalk gefüllt waren. Hierauf traten die Gase durch 
Hahn K in das Verbrennungsrohr ein. Die Türme waren in 
angegebenen umgekehrten Weise angeordnet, um dem Durch- 
ge der Gase mehr Widerstand zu leisten und so eine gröfsere 
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Trockenwirkung zu erzielen. Durch Schliefsen des Hahnes K' on^ 
Öffnen von L konnte die Verbindung zu den mit konzentri^ ^t^'^ 
Schwefelsäure gefüllten Waschflaschen hergestellt werden. ^^ 
Schiffchen mit Kalomel wurde bei aufgestellt, wo das Rohr ^^^ 
Asbest bedeckt war. N ist ein ausgezogenes Rohr, welches -— ^®r- 
hindern sollte, dafs die ammoniakalischen Gase rückwärts in ^^ 
Trockenflaschen diffundierten. Die Kugelröhre P ist mit ÄtzL* '^^ 
gefüllt und Q ist ein grofser Aspirator. 

Versuchsmethode: Das trockene Kalomel wurde in eiB^^^ö^a 
durch L und die Trocken flaschen MM' hindurchtretenden mit H ^üfe 
des grofsen Aspirators Q erzeugten Luflstrome sublimiert, wobei die 

Hähne Z, B, D und E geschlossen waren. Dann wurde die Verbindi mg 

mit dem Ammoniakapparat hergestellt, der Hahn E geschlossen, D 
geöffnet und der Quetschhahn B reguliert Die Verbindung be^S P 
wurde dann entfernt, doch ging fortwährend Luft durch die A»— m- 
moniaklösung wegen des Apparates ABC. Dies geschah zur Prüfi-H^flg 
der herauskommenden (iase. Zu diesem Zwecke wurde ein ^cnit 
starker Salzsäure befeuchteter Glasstab (der mit Ammoniak wei ise 
Dämpfe giebt) verwendet Nach der Prüfung wurde der Appa^rrat 
ABC geschlossen und der grofse Aspirator angefügt. 

Der letztere (Q) arbeitete also während des ganzen Versuches 
und die Vorrichtung ABC wurde zeitweilig gebraucht, wenn das 
ausströmende Gas geprüft werden sollte. 

Bei Beendigung des Versuches wurde die Verbindung mit d^^ 
U-Röhren u. s. w. geschlossen und die Ammoniakdämpfe aus d^^^ 
Rohr mittels eines trockenen Luftstromes durch MM' L hera"0^^' 
getrieben. Das Rohr blieb dann über Nacht mit den Trock^^^' 
flaschen in Verbindung, damit die letzten Spuren Ammoniak »^' 
sorbiert würden. Hierauf wurde das Sublimat mit Wasser extrahiö^*» 
die wässerige Lösung auf Chlor und Ammoniak geprüft und ebex>^^ 
wurde das beim Kochen des Kalomels mit Kalilauge in Löstt^^ 
gehende Chlor ^ bestimmt (Vergl. die Versuche S. 200.) 



* Der wässerige Auszug wurde auch auf Spuren von Merkurichlorid S^' 
prüft. Denn bei diesem Versuch mufs beachtet werden, daijs bei der Sabl'* 
mation von Kalomel in einem Strome von Luft oder einem inerten O^ 
Spuren dieses Stoffes Dissoziation erleiden nach der Gleichung: 

2HgCl = HgCl, + Hg. 

Pedler hat andererseits auch gezeigt, dafs Merkurichlorid z. T. in Merkaro- 
chlorid dissoziiert. 
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Resultate der Versuche: Zuerst tritt kaum eine Änderung 
ein, wenn jedoch das Ammoniak ungefähr eine halbe Stunde über 
das Kalomel hinstreicht, so nimmt dessen Oberfläche eine graue 
Färbung an und beim weiter fortgesetzten Überleiten des Ammoniaks 
vertieft sich die Farbe. 

Bei einem Versuche erhielten wir die folgenden Resultate bei 
cler Analyse des Sublimats: ,,Lösliches'' Chlor (d. h. in Form von 
NH^Cl vorhanden) = 1.20 7^» „unlösliches" Chlor (d. h. in Form von 
egCl)= 13.63 7e. 

Gefunden: Gesamtchlor = 14.83 7^,. 
Berechnet: „ = 15.07 7^. 

Die gute Übereinstimmung der letzteren beiden Werte läfst 
die Zuverlässigkeit der Bestimmungsmethode erkennen. (Vergl. auch 
unter: unschmelzbarer weifser Präzipitat S. 200.) 

2. Einwirkung von wässerigem Ammoniak 
auf Merkurochlorid. 

Die Wirkung erfolgt schneller und die Schwärzung ist sehr 
ausgesprochen. Es geht auch etwas Chlor in Lösung. Die schwarze 
Verbindung ist unbeständig, insofern sie durch Waschen nicht völlig 
i^on löslichen Chloriden befreit werden kann. 

Bemerkungen: Es ist offenbar, dafs Ammonchlorid immer 
ain Produkt der Einwirkung des Ammoniaks (auch des trockenen) 
^of Merkurochlorid ist Beim trockenen Ammoniak hängt die Ver- 
änderung ab a) von der Oberfläche des benutzten Ealomels, b) von 
ron dem relativen Gehalt der Gasatmosphäre an Ammoniak, c) von 
3er Einwirkungsdauer. Gegenwart von Feuchtigkeit unterstützt die 
Reaktion sehr und die gänzliche Extraktion des Chlors durch 
Kalilauge (siehe oben) zeigt, dafs unschmelzbarer weifser Präzipitat 
Dicht gebildet wird. 

Schlufsfol gerungen. 

Durch Einwirkung von Ammoniak auf Merkurochlorid erhält 
man eine schwarze Verbindung. Es ist festgestellt, dafs die durch 
trockenes Ammoniak gebildete Verbindung verschieden ist von 
der durch feuchtes Ammoniak gebildeten, und zwar wird die erstere 
betrachtet als Additionsverbindung NHj.HgCl — Ammoniak-Merkuro- 
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Chlorid (Rose, Isambebt), während bei der letzteren Reaktion 
Substitutionsprodukt NH^Hg^Cl — Dimerkurammoniumchlorid 
entsteht (Kane).^ Babfoed andererseits nimmt an, dafs beide Stol 
in der That Gemische sind und zwar soll der erstere NHjHgCl ai 
Hg, NHjjHgCl und NH^Cl und der letztere NHjHg,Cl aus NH,Hg ^Z: 
und Hg bestehen.* 

Aus Bakeb's bewunderswerten Versuchen über den Einflufs ym:>wi 
Feuchtigkeit auf den Verlauf von chemischen Reaktionen' wäre s^xis 
Gründen der Analogie der Schlufs zu ziehen, dafs absolut trockene es 
Ammoniak auf völlig trockenes Ealomel keine Wirkung austLl>t. 
Unsere Versuche, die natürlich nicht mit der gleichen Sorgfalt CBjnd 
Präzision ausgefüluii werden konnten, zeigen, dafs trockenes Amoao- 
niak — allerdings nicht „trocken** im Sinne Bakeb's — auf trocka:B3e8 
Merkurochlorid nur eine schwache Wirkung ausübt. 

In einigen vergleichenden Versuchen wurde gefunden, (3.afs 
feuchtes Ammoniakgas Ealomel, welches durch trockenes Ammoim iak 
kaum gefärbt wird, sehr schnell schwärzt. 

Es scheint (vergl. oben), dafs auch dann, wenn das Ammon^iak 
trocken ist, und nur eine schwache Schwärzung auftritt, eine ent- 
sprechende Menge von Ammonchlorid gebildet wird. Dies lösliclie 
Chlor mufs dem Kalomel entstammen, so dafs — trotz der Bildung 
von NHgHgCl — auch eine doppelte Zersetzung anzunehmen istj 
durch welche ein Teil des Chlors aus dem Kalomel eliminiert wird 
unter Bildung von Ammonchlorid. Es ist richtig, dafs die Menge 
des letzteren nur sehr gering ist, doch rührt dies daher, dafs eine 
oberflächliche Schicht der schwarzen Verbindung eine weitere Ver- 
änderung verhindert. 

Bei Einwirkung von wässerigem Ammoniak ist auch die Bil- 
dung eines Substitutionsproduktes anzunehmen, da hierbei sogar eine 
weit gröfsere Chlormenge in Lösung geht. 

Die Reaktion läfst sich in folgender Weise erklären: 

m'ii + HßC? — ^ NH3HCI + NH,Hg3Cl . . . (Kane) 
' NHjHgCl+Hg. . . (Barfoed). 

Die Verbindung NH^HgCl (unschmelzbarer weifser Präzipitat) 
konnte jedoch nicht in irgendwie erheblicher Menge gebildet worden 



» Gmelin'b Chemie VI, S. 83. 84. 

« Watt'b Dictionary of Chemistry III. Ed. 1892. S. 207 u. 208. 

' Joum, Chem. Soc. Trans, 1894, 612. 



^ein, da bei der Behandlung mit verdünnter Kalilauge das gesamte 
Chlor extrahiert wurde (vergl. S. 208); es ist aber bekannt, dafs der 
'cuischmelzbare weifse Präzipitat beim Kochen mit Kalilauge unter 
den gewöhnlichen Verhältnissen nur die Hälfte seines Chlorgehaltes 
^^bgiebt (vergL weiter unten: die Darstellung des Dimerkurammonium- 
cshlorids). 

RosooE und Sohoblemmeb^ fassen die Schlufsfolgerungen einiger 
xieuerer Untersuchungen über diesen Gegenstand folgendermafsen 
zusammen: „Neuere Forschungen haben gezeigt, dafs nur eine dieser 
DEteihen (sc. von ammoniakalischen Quecksilberverbindungen) existiert, 
:x:iämlich die Dimerkurammoniumsalze, die sich von den Ammonsalzen 
durch Ersatz von vier Wasserstoffatomen durch zwei Quecksilber- 
Sitome ableiten. Die übrigen Reihen sind entweder Gemische der 
«rsteren mit Quecksilber oder Merkurisalzen oder mit beiden, oder 
sie bestehen aus Doppelsalzen der Dimerkurammoniumsalze mit 
ammonsalzen. So sind die sogenannten Merkuroammoniumsalze 
Oemische von Dimerkurammoniumverbindungen und fein verteiltem 
metallischen Quecksilber, welches ihnen die schwarze Farbe giebt.'^ 
In Verbindung hiermit mag bemerkt werden, dafs die Farbe 
von fein verteiltem Quecksilber nicht schwarz oder rufs farbig, 
Gondern grau ist, und dafs man darin oft mit dem Vergröfserungs- 
glas glänzende Kügelchen wahrnehmen kann. (Vergl. Zersetzung von 
Dimerkurammoniumchlorid S. 207). Die Thatsache, dafs beim Kochen 
der schwarzen Verbindung mit konzentrierter Salzsäure sich ein 
Konglomerat von Quecksilberkügelchen bildet, kann nicht piit Sicherheit 
die Gegenwart von unverbundenem Quecksilber anzeigen; denn auch 
Quecksilberchlorür giebt schliefslich bei dieser Behandlung Queck- 
silberkügelchen,^ wie uns auch eigene Versuche bestätigen. 

Aus den obigen Angaben geht folgendes hervor: .1. Die Wir- 
kung des Merkurochlorids ist von der Gegenwart von Feuchtigkeit 
abhängig. 2. Sowohl mit dem sogenannten „trockenen" wie auch 
mit feuchtem Ammoniak erhält man dieselbe Verbindung. 3. Das 
Molekül des Merkurochlorids erleidet eine Zersetzung. 

2. Dimerkurammoniumchlorid. 
Darstellung: Beim dauernden und heftigen Kochen des 
weilsen unschmelzbaren Präzipitats mit Wasser wird dieser Stoff 

> Treatiae on Chemistry. II. Ed. 1897. 8. 532. 

* Proust, Boullay, vergl. Gmelin's Chemistry VI, S. 51 oder Watt's 
I>ictionary III, S. 216. 
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schwach gelb und es bildet sich eine Verbindung, die als Merkur^^^y* 
ammoniumchlorid — - NH2(Hg — — Hg)Cl — bezeichnet (Kanb), c^^^^ 
einfach als wasserhaltiges Dimerkurammoniumchlorid NHgjCl + P^j^ 
Rammelsbebg) oder 2NHg3Cl + H3O (RIy) betrachtet wurde. 

Sie bildet ein schwach gelbes, schweres Pulver; bei den du^^^l^ 
Kochen mit Kalilauge gewonnenen Proben ist die Färbung schwäclv- ^^' 
Diese „detonieren" nach Kane „beim plötzlichen Erhitzen et^^'a» 
stärker";^ dieses Verhalten konnte jedoch bei keiner Substanz, raciit 
der wir arbeiteten, beobachtet werden. 

Analyse: Das Quecksilber wurde bestimmt als HgS. Die ir^^ 
Stimmung des Chlors erfolgte in dem Kalomelsublimat, das be:x^ni 
Kochen mit Kalilauge seinen ganzen Chlorgehalt abgab. DerStic^A*- 
stoff wurde nach dem DüMAS*schen Verfahren bestimmt. Der „freL^^" 
Stickstoff jedoch ist bei diesen Versuchen, wie sich aus dem folg^^Än- 
den (S. 207) ergiebt, gleich dem Gesamtstickstoff. 

Analysentabelle. 

Theorie für Theorie für ^ ^ p. « 

NHg,Cl + H,0 2NHg4Cl + H,0 ^^^^ ^^^ ^^ 

Hg 85.58 87.25 86.23 87.10 87.94 87.06 85.21 85.67 

85.85 87.54 



85.41 86.10 8^ ^ 
Gl 7.5S 7.74 7.77 7.54 7.78 



-9 
-96 



N 2.99 3.05 3.60 2.90 2.89* 2.88* 2r 

•^1 



2.89 3.16 ^ 



H, 0A'\ 

3.42 



[ 



1.96 




Die zwei mit Sternen bezeichneten Stickstoffbestimmung' 
wurden nach dem DuMAs'schen Verfahren ausgeführt. Das Sc 
gab beim Erhitzen im Kugelrohr Feuchtigkeit ab. Im allgemein 
entsprach das Salz der Formel NHggCl + HjO, bisweilen au- 
2NHg3Cl + H^O. Frühere Untersuchungen ergaben gleichfalls manc!I 
Werte, die auf die Zusammensetzung 2NHg2Cl + B^O stimmtei 
ANEBt nimmt an, dafs diese Proben Gemische von Dimerkuramn». ' 
niumchlorid und Merkuroxyammoniumchlorid — NHg^Cl + ^^^{Kg^C^,^ * 
Cl = 2NHg2Cl -f HjO — sind. Einmal erhielt er auch ein dem wass^^"^^ 
freien NKg^Cl entsprechendes Produkt und deswegen hielt er d^^^ 
Wassergehalt für wechselnd. 

* Gmelin's Chemistry VI, S. 88. 
« Andr6, Compt rmd, 108, 1110. 
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Der Erhitzungsversuch wurde genau in derselben Weise aus- 
führt wie beim unschmelzbaren weifsen Präzipitat. Es zeigte sich 
erbei nun, dafs der dunkle Teil des Sublimats, der Quecksilber- 
igelchen zu enthalten schien, eine graue, glänzende Farbe besafs 
id scharf abgegrenzt war; es war jedoch nicht die ganze Ober- 
kche grau. Das Aussehen des Rohres war etwa das folgende: 





B ist das Schiffchen, C ist das Kalomelsublimat und M ist das 
iblimat von Quecksilber. 

Zusammenstellung der Resultate: Nach Eane^ sind die 
'odukte der Reaktion Ammoniak, Stickstoff, Quecksilber und Ealo- 
d.* Von mir wurden die folgenden Resultate erhalten: 
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Freier 
Stickstoff 



J_ 



I 



Stickstoff in der 
Lauge (als NH,) 



"n[" 



Stickstoff als 

NH4CI im wässerig. 

Auszug in ®/o 



l 


2.95 


l 1 


2.87 


J 


3.16 


l» 


2.91 



O.Ol 
0.02 



Gesamt- 
stickstoff. 
Gef.inVo 

2.96 
2.89 
8.16 
2.91 



Her. 
Gesamtstick- 
stoff in 7o 

2.99 



I 



Zu bemerken ist, dafs praktisch der gesamte Stickstoff in Form 
a freiem Stickstoff auftritt, und dafs kaum irgend welches Am- 
miak gebildet wird. So geringe Mengen wie O.Ol oder 0.02% 
nnen leicht gebildet werden, wenn etwas unveränderter unschmelz- 
rer weifser Präzipitat in dem Präparat verblieben sind, was sehr 
cht möglich ist Nach Weyl zersetzt sich wasserfreies Di- 
rkurammoniumchlorid NHg^Cl in N + Hg + HgCl; dasselbe haben 
• — im Widerspruch mit Eake, aber in Übereinstimmung mit 
BYL — auch für das wasserhaltige Salz konstatieren können. 



» Vergl. auch Watts Dictionary III, S. 211. 

* Gmelin*s Chemistry VI, S. 88. 

' Diese Probe war durch „Digestion mit Kali" bereitet 



3. Dimerkurammoniumbromid. 

Darstellung: Die Substanz wurde gewonnen durch Elinwirkui 
von kaustischem Kali auf das Doppelbromid 2HgBr, + NH^Br od^ 
NHgjBr + 4HBr;^ es hat die Zusammensetzung 2NHg,Br + H, 

Die Versuche mit diesem Körper wurden genau in der gleich 
Weise wie bei dem entsprechenden Chlorid ausgeführt 



Nr. 
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„Freier" 

N 


Vo N in der 

Lauge 

(als NH,) 


7o N im Wässer. 

Auszug (als 

NH4Br) 


(Jesamtstickßtoff in *^^ .^^ 


Ver- 
suches 


Gefunden 


Berechne ^^ 


1 
2 


2.02 
2.82 


0.04 
O.Ol 


0.04 
O.Ol 


2.10 
2.34 


2.78 
2.78 



Hier also wurde bei der Sublimation kaum eine merklic^'Kie 
Ammoniakmenge abgegeben und die Zersetzung erfolgt in c3.^r 
gleichen Weise wie beim Dimerkurammoniumchlorid; nach Phb^i^oi 
dagegen soll das — allerdings wasserfreie — Bromid beim Erhit^^n 
Wasser und ein quecksilberhaltiges Sublimat geben. 



^ RJLt, Proc, Chem. Soe. 1901 und ebendas. 1902, 648. 
ChemiccU Lahoratory^ Presideney College, Cahutta, 

Bei der Redaktion eingegangen am 28. Oktober 1902. 



Dimerkurammoniumnitrat 

Von 
Prapulla Chandra BIy, D. Sc.^ 

Wenn Dimerkurammoniumnitrit mit einer Halogenwassersto£f- 
•^xx-e behandelt wird, so entweichen nitrose Dämpfe und man 
kia^lt eine klare Lösung, die beim Konzentrieren das Doppelsalz 
ti^CljNH^Cl oder 2HgBr.NH^Br giebt.« Die Salpetersäure verhält 
^b. dagegen ganz anders zu dem Nitrit, indem sich nämlich eine 
'^Ä.ktisch unlösliche Verbindung bildet. In diesem Falle erleidet 
^^ Nitritmolekül nicht eine vollständige Zertrümmerung, sondern 
^^ Einwirkung scheint lediglich in dem Ersatz einer NO^-Gruppe 
^**cih eine NOj-Gruppe zu bestehen, gerade so wie unter ent- 
^J^^chenden Verhältnissen Silbernitrit in Silbernitrat verwandelt wird. 
Des Vergleiches wegen wurde auch das sogenannte xMeikuroxy- 
^xiaoniumnitrat* dargestellt und seine Eigenschalten studiert 

Darstellung: Das schwach gelbe Dimerkurammoniumnitrit 

"^^ aus einer Pipette mit starker Salpetersäure versetzt, bis die 

^vickelung nitroser Dämpfe aufhört. Sodann wird nach einiger 

t, die obenstehende klare Flüssigkeit abdekautiert und die Sub- 

^z über Schwefelsäure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. In 

Mutterlauge sind nur Spuren von Quecksilber vorhanden, ein 

:ihen, dafs die Verbindung in Salpetersäure nur wenig löslich ist 

Das so erhaltene Nitrat ist ein weifses amorphes Pulver, das 

is Wasser enthält, welches auch beim Erhitzen der Substanz 

Dampfbad nicht entweicht Seine Zusammensetzung entspricht 

Formel L^NHg^NÜj.H.O. 

■ Ins Deutsche übersetzt von J. Koi»PEL. 
Vergl. Jaurn. Cliem. Soc. Trans, 81 (1902), 648. 

Die hier verwendete Nomenklatur ist auch angegeben in der neuen 
5 von Watts Dictionary of Chemistry. 
org. Chem. Bd. '.Vi, 14 
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Die in der folgenden Tabelle zusammengestellten Analyi 
wurden an verschiedenen Präparaten ausgefilhrt. 



Quecksilber . 



Theorie für Gefimden Theorie für 

NHg,NO,.H,0 ! NHg,NO, 



82.47 1 83.13 -82.71- 82.48 1 84.03 

Stickstoff . . 5.77 I 6.02-5.92 5.88 

Wasser ... 1.86 — — 

Beim Erhitzen im Kugelrohr zersetzt sich die Substanz, ohne 
zu schmelzen, mit plötzlichem Knall; hierbei entstehen nitrose 
Dämpfe, Quecksilber und Wasser; es verbleibt ein rotgelber Rück- 
stand, der hauptsächlich aus Quecksilberoxyd besteht. 



Merknrozyammoninmnitrat 

Darstellung: Zu einer mäfsig konzentrierten Lösung von 
Merkurinitrat, die so wenig freie Säure wie möglich enthielt, wurde 
unter stetem Schütteln verdünnte Ammoniaklösung hinzugegeben, 
bis die Flüssigkeit deutlich danach roch. Es entstand ein. vola- 
minöser, flockiger, sehr schwach gelber Niederschlag, der abfiltriert 
und im Dampftrockenschrank getrocknet wurde. Das Filtrat roch 
deutlich nach Ammoniak; trotzdem zeigte sich bei der Prüfung, 
dafs beträchtliche Mengen von Quecksilber vorhanden waren. 

Analysen: Präparat I war mit kaltem Wasser ausgewaschen 
worden. Gefunden: 83.20 7^ Hg. 

Präparat II wurde mit heifsem Wasser gewaschen. Gefunden: 
83.99 7o (a) und 83.03 7^ (b) Hg; 5.6 7^ N. 

Präparat in. Die trockene Substanz wurde mit Salpetersäure 
digeriert, die Säure nochmals abdekantiert und die Substanz wieder 
wie oben getrocknet. Hierbei wurde die Farbe völlig weifs. Ge- 
funden: Hg = 83.2 7^; N = 5.9 7^. 

Aus diesen Analysen scheint die Identität aller Präparate 
hervorzugehen. 

Diese Substanzen zersetzten sich beim Erhitzen im Kugelrohr 
alle mit plötzlichem Knall, wobei sich nitrose Dämpfe und ein 
Quecksilberspiegel bildeten; der Rückstand bestand meist aus Mer- 
kurioxyd. Mit Deutlichkeit liefs sich jedoch erkennen, dafs in der 
Röhre sich Feuchtigkeit absetzte. 
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Die Identität des sogenannten Merkuroxyammoniumnitrats mit 
X)imerknrammoniumnitrat ist ohne weiteres klar.^ Die Bildung der 
^Merknroxyverbindung in Gegenwart von fireier Salpetersäure scheint 
die bereits betonte Ansicht zu stützen, dafs die Dimerkurammonium- 
Verbindungen keinen ,,Eonstitutionssauer8toff*' enthalten. Pesci 
fand, dafs beim Waschen des Niederschlages mit heifsem Wasser 
das wasserfreie Salz NHg^NO, resultiert; dies konnte jedoch durch 
meine Versuche nicht bestätigt werden. 

^ Es besteht jedoch der Unterschied, dafs die durch Fftllung von Merkuri- 
nitrat mit Anunoniak erhaltene Substanz eine schwach gelbe Farbe zeigt 

Ohemieal Laboraiory^ Presideney College, Calm$tta. 

Bei der Redaktion eingegangen am 28. Oktober 1902. 
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Litteraturübersictit. 

Allgemeines. 

Zur Theorie der mafsanalytischen Indikatoren, von C, Glücksm/^ -^^^ 
(Sonderabdruck ^ aus der Zeüsckr. des Ällg, österr, Apotheker -Vere-'^'^^^ 
[1902] Nr. 29—34; 28 Seiten). 

Die Abhandlung ist im wesentlichen ein Protest gegen die namentLi<5li 
durch W. Ostwald verbreitete Ansicht, dafs die „modernen" Anschauun^g^^ 
geeignet wären, der analytischen Chemie, im besonderen bezüglich ^3^^ 
mafsanalytischen Indikatoren, eine wissenschaftliche Grundlage zu gel^-^**- 
OsTWALD als Verfasser eines Buches, welches den angegebenen Standpu«=»^^ 
vertritt, kommt denn auch bei dieser Kritik am schlechtesten weg. j^"*^'^ 
jeden, der, mit dem Rüstzeug moderner Theorien versehen, die er&^fc^** 
Sätze und die letzten, mit fettem imd sehr fettem Druck verschwenden ^3^5** 
ausgestatteten Seiten liest, erübrigt sich ein näheres Eingehen auf c5B-^^ 
Gegenstand; man kennt derartige Ergüsse eines Hy drattheoretikerherz -^^^^^ 
schon zur Genüge. Da aber der Standpunkt, von dem aus die lon^^^^' 
theorie gründlich abgekanzelt wird, geradezu symptomatisch ist für Ä-^^^* 
artige Angriffe auf die ganze moderne Richtung der Chemie, welche s^^^^ 



die Erfolge der physikalischen Chemie zu ihrem grofsen Vorteile zu nu,"^^ 
macht, so ist eine eingehendere 
nicht ohne Nutzen und Interesse. 



macht, so ist eine eingehendere Besprechung der Abhandlung vielleic:^-*^^ 



* Vorliegender Sonderabdruck ging mir vom Verfasser zu, vermutlich '^^I 
damit ich über denselben in dieser Zeitschrift referieren möchte. Hierv^^^ £ 
darf ich wohl Abstand nehmf^n, da die Leser der Zeitschrift kaum Wert dan^"^^^, 
legen werden, die ziihliv»io^.tin Irrtümer des Verfassers auf dem för ihn eio^^ ^^ 
weilen noch ganz ungHii^baion ''■ biete kennen zu lernen. Da jedoch H^ '^\ ^ 
Glücksmann in Bezug auf Strr achr-ften gegen die neuere Richtung i» <^^^^j 
anorganischen Chemie selir fn /,utbM- ist, so könnten sich seine Anschaunn g^^^ ^^ 
in den Kreisen, denen n-* angehört und die mit theoretischer Chemie sich ^^ ^ ^ 
beschäftigen vielleicht v »p^er veranlafst sind, auf nicht ganz unfruchtbar^^ "^J^ 
F)oden fallen. Und d>»- /äre immerhin bedauerlich. Ich habe deshalb ein^^ '^L 
meiner Assistenten. Hevru Dr. A. Thiel, gebeten, die Befähigung des H^^^ 
Gi-üCKSMANN 7A\ dt^rartigcn kritischen Arbeiten ein wenig zu beleuchten. 

F. W, Küster, 
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Wenn eine Forschangsrichtung, deren Grundlagen auf einer solchen 
LI« streng mathematischer Arbeit beruhen, wie die moderne physikalische 
^zxiie, die einer ganzen Anzahl bedeutender Geister ein ausgiebiges und 
il^bares Arbeitsfeld geboten hat, unter Zuhilfenahme der Ironie an- 
rv*iffen wird, so kann man verlangen, dafs der sich dazu berufen Fühlende 
gegnerischen Anschauungen kennt oder zum mindesten den Versuch 
lischt hat, in ihr Verständnis einzudringen. Dafs diese Voraussetzung 
"Celans nicht im wünschenswerten Umfange zutrifft, wird das Folgende 

Die Betonung der empirischen Seite der Wissenschaft im Anfange 

Abhandlung hat bis zu einer gewissen Grenze ihre Berechtigung. Es 
^ niemandem einfallen, zu behaupten (auch die Physikochemiker thun 

nicht), dafs die grundlegenden älteren Arbeiten auf analytischem Ge- 
b^ nur auf der Basis der lonentheorie möglich wären. Die Behauptung 
^K- , dafs die analytische Chemie nur empirisch sei, dafs eine Theorie 
l^er nötig noch nützlich sei, soweit sie nicht lediglich eine Zusammen- 
'Ximg des vorliegenden Thatsachenmaterials ist, mufs der Analytiker 
"t^ckweisen. Die Kenntnis einer Fülle von Thatsachen ist noch lange 
ci.« Wissenschaft, sonst könnte die Kochkunst mit demselben Rechte 
3^n Namen beanspruchen, sondern erst die auf das Thatsachenmaterial 
r^^ndeten, möglichst umfassenden Anschauungen, also die Theorie, 
'>^TScheiden die Wissenschaft von der Kunst. Darum ist auch der 
E^lytiker für jede Möglichkeit, gröfsere oder kleinere Teile des so 
^^4Bngreichen Materials der analytischen Chemie von einem Gesichtspunkte 

zu \ ereinigen, mit Recht dankbar. Am besten aber zeigt sich der 
(^Ken allgemeiner Gesichtspunkte beim Unterrichte. Der Studierende 
>^el leichter im stände, einzelne Thatsachen zu behalten, wenn er die 
^«insame Grundlage, das „Warum?", kennt, und darum ist die Ver- 
^^Ining der seit lange feststehenden Thatsachen mit den jüngeren 
deinen, wie sie in glücklichster Weis« in den Ostwald sehen Büchern 
''^^ligeführt ist, von gröfstem Nutzen. Eine umfassende Theorie bietet 
l^ den besten Stützpunkt für weitere Forschungen, da in sehr vielen 
l^n von vornherein gesagt werden kann: dies ist möglich oder wahr- 
öänlicL, jenes nicht. 

Ganz gute Rezept- und Kochbücher hat die analytische Chemie Sf;hon 
S'^t in ziemlicher Anzahl besessen; Lehrbücher sind erst auf dem Boden 

modernen Anschauungen entstanden. 

Auf S. 4 eifert der Verfasser gegen die «^Überschätzung d^r Bedentong 
^ physikalischen Konstanten vom Charakter einer synthetischen (reKul- 
■^nden) Gröfse, wie osmotischer Druck, Leitvermögen**. Abgesehen von 

etwas auffälligen Nomenklatur ist hier zu bemerken, dafs gerade die 
r^fahrten Konstanten in nnabhäo^^iger Anwendung zu übereinstimmenden 
'^•■i«n, z. B. für dif Löslichkeit 'h-r schwerlöslichen Silberhal/^lde, geführt 
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haben, deren Ermittelung für den Chemiker älterer Richtung unmö^^"* ^ 
war, obwohl es an Interesse für diese auch den „Empiriker" angeben -^^^üe 
That^ache nicht gefehlt hat. 

Wenn auf derselben Seite davon die Rede ist, dafs „Ostwald, ^ ■*'' 
im Brusttone unerschütterlicher Überzeugung die Molekularhypothese ^*« 
Nothypothese erklärt hat, merkwürdigerweise kein Arg darin sieht, ^^^^cmjt 
den Formeln der von ihm verpönten Moleküle seine Ionen zu schreibe^K^B- ^S 
so kann man nur fragen, was eigentlich die chemische Formel mit ^3^r 
Atomistik zu thun hat. Der Zusammenhang ist etwa ebenso innig, m^i/ -16 
der neuerdings konstruierte zwischen der Wasserstoffeinheit und „d-^^^ai 
lichtvollen Aufbau des Volximgesetzes". 

Der auf S. 5 aufgestellte Unterschied zwischen Elektrolyten xMJXM,d 
Hydrolyten (letztere ein für den Referenten ganz neuer Begriff) geh.^3^ 
in das Kapitel: Orientierung im gegnerischen Lager! 

Das Zitat der „mit genialer Flüchtigkeit hingeworfenen Hypothefl ox^ " 
berechtigt zu der Forderung, auch Äufserungen aus dem eigenen Lft^^^r 
wenigstens richtig zu zitieren. 

Auf die Frage, wie die ,,spontane, bestimmte Bildung krystallwas^^^^ 
haltiger Niederschläge (z. B. CaCjO^ + 4 H^O) durch Yermischuiig zw^»«** 
im lonenzustande sich befindlichen Salzlösungen zu erklären isf S s^nd 
nach dem Verfasser die Anhänger der modernen Schule die Ant^^^o^ 
schuldig geblieben. Man sollte danach glauben, dafs über die Löslichk^^^^^ 
Verhältnisse wasserfreier und krystallwasserhaltiger Salze und über 1&13^6 
und stabile Gleichgewichtserscheinungen überhaupt nichts bekannt vrÄ^*"^ 
Dem gestrengen Kritiker wäre auch ein eingehendes Stadium der h^^M^^S^ 
vor der lonentheorie von Sohngke aufgestellten Krystallstrukturte^to^'® 
dringend zu empfehlen. 

Der vom Verfasser in einer früheren Schrift ausgesprochene S^^^* 
„Die unmittelbare, ausnahmslos gültige Wahrnehmung, dals ein KörTf^' 
bei seiner Lösung in Wasser seine Farbe beibehält, war bisher die ^'■^* 
pirische Direktive des Chemikers dafür, die Existenz des Körpers audm ^^ 
der Lösung gelten zu lassen. Die Erklärung ist einfach und plausi^^^ 
zugleich'' behauptet in dieser Fassung zwar etwas direkt Falsches, 1:^^^° 
kann aber herauslesen, was der Verfasser gemeint hat. Dieser verunglüo*^^ 
Satz wird nun zu einer Polemik gegen die Farbe der Ionen benutzt. J^**" 
Verfasser bringt jedoch hier wider seinen Willen eine der besten nt^'^^^^ 
den vielen Stützen der lonentheorie; vielleicht studiert der Ver&sser 1^' ^ 
einmal die Arbeit Wagneb's über Violurate {Zeiisckr. pkys. Chem, 12, 81 '^^' 

„Trotzdem seine Isolierung, die ans Unmögliche grenzt, jedenl^* 
viel schwieriger zu bewerkstelligen wäre, als die Isolierung des ,hy7^^^ 
thetischen* Moleküls, besitzt das Ion — Ostwald dekretiert — eine ^^" 
stimmte Farbe. Ja noch mehr! In dem Ion, dessen Eigenschaften (Ener^^ 
bethätigungen) nach den lonentheoretikem selbst vielfach abweichend seio 



i 
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Olsten im Vergleich zu dem »neutralen* Molekül und dessen Komplexen, 
>^^en sich wiederum einzelne Eigenschaften des eigentlichen Moleküls, wie 
^be — so dekretiert Ostwald — unverändert wiederfinden." Aus 
^Ben S&tzen lernt der , Jonentheoretiker'^ mancherlei, wie Zusammenhang 
'Vischen Isolierbarkeit und Farbe, Gleichheit der Farben von Ion und 
Kigespaltener Molekel, vor allem aber, wie sehr Vorsicht im Umgehen 
lit Zitaten über flüchtig hingeworfene Hypothesen anzuraten ist. 

Die auf S. 6 aufgestellte Behauptung, dafs farblose Säuren mit Me- 
illen, deren Oxjde ungefärbt sind, stets nur farblose Salze geben können, 
Itte durch einige flüchtige Blicke in anorganische Handbücher vermieden 
erden können. Gallium, Zinn und fär den umgekehrten Fall Cadmium 
»weisen die Ungültigkeit dieses Satzes. 

Die auf S. 6 und 7 gegebene Belehrung über Hjdrattheorie wäre 
lenfalls besser unterblieben. Gerade für die Erklärung der übrigens 
Ksh viel zu wenig erforschten Färbungserscheinungen bei Kobaltlösungen 
b die Hydrattheorie am ungeeignetsten. Dafs beim Blauwerden einer 
sbaltochloridlOsung durch Zusatz konzentrierter Salzsäure nicht nur eine 
anfache Wasserentziehung" vorliegt, ist sofort aus dem verschiedenen 
erhalten beim Zusetzen von gleich wirksamen Mengen konzentrierter 
Jzsäure, Schwefelsäure, Salpetersäure und Essigsäure zu verdünnter 
3baltochloridlösung zu erkennen. 

Diesen Fall sollten also die Hydrattheoretiker lieber nicht gegen die 
•nentheorie ins Feld führen. Überdies wird auch angenommen (nicht 
ir aus Bequemlichkeitsgründen), dafs krystall wasserhaltige Salze schon 
1 festen Zustande ionisiert sein können (vergl. hierzu auch Sohkgks). 

„Auf diesem haltlosen, unbewiesenen Begriff der Farbe der Ionen 
truht die ganze moderne Theorie der Indikatoren^', lautet der Schlufssatz 
ir Einleitung zu einer Arbeit, die auch die VoLHABD'sche und die 
OHs'sche Methode behandelt! 

S. 7 — 14 behandeln das Phenolphtaleln. Die Notiz über das Ver- 
alten zu Bikarbonat widerspricht den Thatsachen. Aus dem sonstigen 
lemischen Verhalten des PhenolphtalelCns ist geschlossen worden, dafs 
ine Alkali Verbindungen Phenylate sind, dafs Phenolphtaleln selbst ein 
ftkton ist. Gänzlich unberücksichtigt ist dabei geblieben, dafs eine Re- 
ktion, die in nichtionisierendem Lösungsmittel erfolgt, noch längst keinen 
eweis dafür liefert, dafs in wässeriger Lösung derselbe Vorgang eintritt, 
ollständig mifslungen ist der Versuch, nachzuweisen, dafs die Ionen des 
benolphtalelns (möglicherweise in der Phenolform) nicht Ursache der 
otfärbung seien und dafs die Pbenolnatur eine Verwendung als Indikator 
der Acidimetrie ausscbliefse. Da sehr schwache Säuren in der Addi- 
etrie verwandt werden, so tritt naturgemäfs beim Lösen ihrer Salze 
ydrolyse auf, und der Schlufssatz dieses Kapitels, in dem von ganz ein- 
eben, alltäglichen Thatsachen als für die lonentheorie unerklärlichen 
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Dingen gesprochen wird, bleibt so lange unverständlich, als unbelr^^^. 
ist, woher der Verfasser seine Kenntnisse über die theoretischen F^ ^^^ ° 
keiten der lonentheoretiker herbeziehen mag. 

Eine längere Besprechung erfährt auch das Methylorange, 8.15 -X**. 

Wenn allerdings gleich im Anfange gelegentlich der OsTWALD'schen J^^- 
merkung: „Durch Zusatz einer Spur einer starken Säure geht infolge -^"«r 
Massenwirkung des Wasserstoffions die Dissoziation zurück" der ironis-^^^^^ 
Ausspruch gethan wird: „eine ,Spur* Säure erzeugt Massen Wirkung!", ^^ 

ist das eine Glanzleistung und die beste Illustration dazu, wie sorgfÄL^ti^g 
der Verfasser die angefeindeten modernen Theorien studiert hat. 'Er 

scheint von der Gröfsen Ordnung der hier in Betracht kommenden K-^oäi- 
zentrationen keine klare Vorstellung zu haben, bezw. das Massen wirkun^jß^- 
gesetz nicht vom Begriff des Massenhaften trennen zu können. H»^ 
folgenden werden dann die Ansichten von Obtwald, Kübtbb und Gla^p^:^* 
über den Farbumschlag des Methylorange gegen einander ausgespielt. I ^^^ 
Ostwald gemachte Vorwurf, ohne Rücksicht auf spätere, besser begründe ^3 "t;^ 
Ansichten, seine eigene Meinung allein auch in neueren Auflagen seii^cm^*" 
Bücher vertreten zu haben, mag bis zu einem gewissen Grade berechts^Ä^ 
sein, unberechtigt ist aber die Annahme, dafs die lonentheorie das ^^^^t- 
liegende Phänomen nicht erklären könne, weil sie verschiedene AnsicL^fc^** 
gezeitigt habe. Es ist nun einmal der Lauf der Dinge, dafs besser "■>ö"' 
gründete Hypothesen die früheren ablösen und so den Fortschritt -^3.^^ 
Wissenschaft charakterisieren. 

Wenn der Verfasser zum Schlüsse es unfafsbar findet, dafs ^i^^^ 
starke Base, das Dimethylamidoazobenzol (oder auch dessen Sulfosänre -"■ 
Ref) zur Titration schwacher Basen dienen könne, so ist darauf nur ^^ 
antworten: es ist unfafsbar, wie der Verfasser übersehen konnte, ^- ^^s 
dieser stark basische Stroff infolge fast quantitativer Addition von Was^^^^' 
Stoffionen sich wie eine sehr schwache Säure verhält.^ 

Der Beweis für die Nichteignung der lonentheorie zur Erkläre^ '•^^ 
des Farbumschlages ist auch beim Methylorange mifslungen. 

Bei der Besprechung der VoLHABD'schen Methode, S. 21 u. 22, ^-^ 
hauptet der Verfasser wieder von einer ganzen Anzahl von Phänomen ^^^ ' 
dafs sie durch die lonentheorie nicht zu erklären seien. Zweckmäfsi^^^^ 



als alle rhetorischen Fragen nach der Existenz farbloser Ferriionen, Fe^^** ^ 
nitrate und Ferrihydroxyde wäre eine Orientierung über Ferrisalze z. 
in Dammer's Handbuch gewesen; dann hätte sich ergeben, dafs thatsÄchl:^^' . 
das undissoziierte Ferrinitrat das einzige fast farblose Ferrisalz ist. 't^^^-^^ 
Behauptung, dafs Salzsäure stärker sei, als Salpetersäure, ist ebenso fals- «^^^^ * 



wie die schier unglaubliche und des Verfassers theoretisches Wissen 
besten illustrierende Annahme, dafs Salzsäure die Hydrolyse von Fe« 



* Der Verfasser hat mich hier, wie auch in manchen anderen Punk^^^ 
vollkommen mifsverstauden. F, W, h^^ 
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m nicht zurückdränge. Dafs Ferrichlorid in angespaltenem Znstande 
ißiT gelb ist, scheint dem Verfasser unbekannt zu sein. 
Bei der Besprechung der MoHR'schen Titration auf S. 22 u. 28 wird 
Angabe von Paul über die Löslichkeit von Chlorsüber (1 Mol in 

00 1 Wasser) und Silberchromat (1 Mol in 12500 1 Wasser) als 
assionistisch angehaucht'^ bezeichnet. Charakteristischer konnte sich 

Verfasser allerdings gelegentlich einer Löslichkeitsangabe in zweck- 
nger Form nicht ausdrücken, um seinen Standpunkt zu bezeichnen. 

1 nach einander erfolgende Fällungen mit demselben Fällungsmittel 
fraktionierte Fällung dasselbe sind, scheint dem Verfasser nicht ge- 

g zu sein. 

Bei der Besprechung der Jodstärke äufsert sich der Verfasser: „Über 
chemische Zusammensetzung der Jodstärke, die sich direkt beim Zu- 
tnenbringen einer Stärkelösung mit Jodjodsalz bildet, ist man noch 
t im klaren; als verfrüht müssen daher alle physikalisch-chemischen 
uchtungen über diesen Gregen stand angesehen werden. Letztere fehlen 

Olücke zur Zeit noch ganz, obgleich es an Fällen nicht mangelt, wo 
modernen Physiko-Chemiker über stoffliche Veränderungen, über die 
i nur die Wissenschaft des Stoffes, die Chemie, urteilen kann, theo- 
deren, ohne sich überhaupt um die ,stoffliche' Seite des Problems zu 
imem." Der \'erfa8ser hat sich zu früh gefreut. „Zum Glück" hat 
physikalische Chemie die Natur der Jodstärke erkannt. Dem Verfasser 
angelegentlichst die Lektüre der Arbeiten von F. W. Kübtbb „Ober 
blaue Jodstärke etc." (Lieb. Ann. 283, 360—79; 1894) und „Über 
Jodcholalsäure" (Zeitschr, phys. Ghem. 16, 156—63; 1895) zu em- 
len. Er kann aus diesen sehr viel lernen! Hoffentlich vervollständigt 
Verfasser vor dem von ihm angekündigten Feldzuge gegen das Gre- 
bgebiet der lonentheorie seine noch sehr mangelhafte Kenntnis der 
lerischen Litteratur. In jedem Falle darf man auf die neue Ab- 
Uung gespannt sein. Es wäre zu wünschen, dafs Herr Glücksmann 
li mehr vom Glücke begünstigt wäre, als beim Indikatoren kämpfe 
)n die Physiko-Chemiker und physiko-chemisch infizierten Anorganiker. 

A. Thiel. 

Bedeutung der lonentheorie für die physiolog^ohe Chemie, von 
HEODOB Paul (Tübingen, Verlag von Fbanz Pietzckbb (1901). 
Der Verfasser zeigt in dieser Arbeit, die er gelegentlich der 73. Ver- 
nlung deutscher Naturforscher und Ärzte zu Hamburg vorgetragen 
wie die lonenthf'orie auch auf dem Gebiete der physiologischen Chemie 
9nd und befruchtend gewirkt hat, und wie sehr das Verständnis 
nigfacher Erscheinungen durch sie gefördert wird. A. Thiel. 

sende chemische Versuche, von Friedrich C. G. Müller. (Zeitschr. 
kys.-ehem. ünierr, 14, 380—39.) 
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Die Prout*8ohe Hypothese xind die Tendenz der Atomgewichte, si* 
ganzen Zahlen zu nähern, von Max Budolphi. {Chem. Ztg, 
[1901], 1133—34.) 

Über künstliche Barstellnng von Mineralien durch Sublimation, v- 
H. Traube. CmtralbL Mineral, etc. 1901, 679—83.) 

Der mathematische Ausdruck des periodischen Gesetzes, von 8. 

Habris. (Joum. Phys. Ch&m. 5 [1901], 577—86.) 
Das periodische System der Elemente, voq H. Staiomülleb. (Zeits(^^^^^^, 

phys, Chem, 89 [1901], 245—48.) 
Die Stelle der Metalle der seltenen Erden unter den Element^^^^Uy 

von B. D. Steelb. (Ch&m, News 84 [1901], 245—47.) 

Über die Stellung des Wasserstoffs im periodischen System, ^^^^^>ii 

BoHusLAV Bbaünbr. {Chem, News 84 [1901], 233—34.) 

Der Wasserstoff gehört wegen der Natur seiner Sauerstoffverbindunig^^n 
an die Spitze der Alkalimetalle. A. ThMZ^ 

Ein neuer Vorlesungsversuch zur Demonstration des osmotisclx.^3ii 

Druckes, von A. Schweitzer. (Zeitschr, phys. -chem, Dnterr. i^ 

222—24.) 
Die Fällung von Kolloiden durch Elektrolyte, von W. R. WmrirÄr 

und J. E. Obeb. (Joum. Am. Chem. Soe, 23 [1901], 842—63.) 
Nach Whetham {Phü. Mag. 48, 474) ist diejenige Menge eix»^ 
Elektrolyten, welche zur Koagulation eines Kolloids nötig ist, abl^Ln^^ 
von der Wertigkeit seines Kations und für gleichwertige Kationen nabe»^^ 
konstant. In Übereinstimmung damit fanden die Verfasser, dafs bei ^^' 
Ausftlllung kolloidal gelösten Arsentrisulfids durch Baryumchlorid, Stro»- 
tiumchlorid, Calciumchlorid oder Kaliumchlorid Univalente Mengen ^^ 
Elektrolyten mitgerissen wurden. Die Elektrolyte fielen als Hydroxy^^ 
mit aus; es tritt also eine Hydrolyse der Elektrolyte ein. A. ThieL 

Über die Grenzen zwischen Polymorphie und Isomerie, von Vxrx^' 
Wbgscheidbb. {Monatsh. Chem. 22. [1901], 917—38.) 

Zur Theorie der ungesättigten Verbindungen, von F. Willy S^w- 
BiCHSEN. (Zeitsehr. phys. Chem. 39 [1901], 304—10.) 

Über das Gesetz der Wirkung des Invertins, von Victob Hbm^ 
{Zeitsehr. phys. Chem. 39 [1901], 194—216.) 

Die Inversion des Rohrzuckers durch Hefe-Invertin erfolgt nicht *^ 
der vom Massenwirkungsgesetz geforderten Weise. ^. Thiel 

Über die elektrische Leitfähigkeit der Flamme und der Gase, too 

Alexandbb de Hkmptinne. {Zeitsehr, phys, Chem. Sd [1901]^ S4b-^b2.) 
Im Augenblicke der Explosion zeigt Knallgas Leitfthigkeit, nicht 
aber Cblorknallgas oder Koblenoxyd + Sauerstoff. Die Veranlassung dazu 
scheint das gebildete flüssige Wasser za sein. A, ThieL 
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^uber Potyntialdifferenien in Flammengafen und einigen festen 
Elektrolyten, von Rudolf v. Hasflinger. (Monatsh. Chem, 22 [1901], 
907—16.) 

Die Potentialdifferenz zwischen Eisen und Nickel einerseits und Platin 
cuidererseits in geschmolzenem Kalinm- oder Lithionichlorid nimmt mit 
steigender Temperatur ab, wird Null und tritt schliefslich mit umgekehrten 
Vorzeichen steigend wieder auf. Letzteren Charakter hat sie auch vielfach 
Xn mit Salzdämpfen beladenen Flammen. A. Thiel. 

Sie elektromotorische Kraft der Metalle in Cyanidlösnngen (Forts.), 
von S. B. Christy. (Elektrochem. Zeüschr. 8 [1901), 198—207.) 

Venache über die Berühmngselektrizitat, von Ose. Knoblauch. 
{Zeitsckr. phys. Chem. 39, 225—44.) 

^über den Temperatnreinflnfs auf das elektrische Leitvermögen von 

Lösungen, insbesondere auf die Beweglichkeit der einzelnen Ionen 

im Wasser, von Fbiedbich Kohleausch. (Sü»ungsber. KgL pr. Akad. 

Wiss. Berlin 1901, 1025—33.) 

Der Temperatureinflufs auf die Leitfähigkeit stark verdünnter Lösungen 

l&fst sich durch eine einzige Konstante ausdrücken. Auch für konzentriertere 

XiÖsungen trifft diese Gesetzmäfsigkeit noch mit einiger Annäherung zu. 

Die Extrapolation ergiebt für — 39^ völliges Verschwinden der LeitfUhig- 

leit; unge^r derselben Temperatur entspricht der aus der Änderung 

^er inneren Reibung des Wassers extrapolierte Wert für das Minimum 

der Beweglichkeit des Wassers. Ferner steht der Temperaturkoeffizient 

der Beweglichkeit eines Ions in bestinunter Beziehung zu dem Werte der 

^Beweglichkeit bei irgend einer Temperatur, so dafs sich aus dem bei 

«iner Temperatur beobachteten Werte der Beweglickeit alle übrigen mit 

^[rofser Annäherung berechnen lassen. A. Thiä. 

^er die Einwirkung von Kohlensäure und Alkalisalzen auf Metall- 
oxyde und die relative Stärke der Salz- und Salpetersäure, von 
0. KüHLiNG. {Ber. deutsch, chem, Oes. 34 [1901], 3941—45.) 

Aus der Beobachtung, dafs Quecksilberoxyd imd Bleioxyd, in kon- 
zentrierter Natriumchloridlösung suspendiert, beim Durchleiten von Kohlen- 
dioxyd weit stärker angegriffen wird, als bei Anwendung von Natrium- 
nitratlösung, schliefst der Verfasser, dafs Salzsäure eine schwächere Säure 
sei, als Salpetersäure. 

Der Versuch mit Bleioxyd beweist überhaupt nichts, da über die 
Natur der erhaltenen, chlor- und karbonath altigen bezw. nitrat- und kar- 
bonathaltigen Stoffe gar nichts bekannt ist^ namentlich auch jeder Anhalt 
far die Gröfse ihrer Löslichkeit fehlt. 

Beim Quecksilber spielt offenbar die Bildung komplexer Anionen und 
die dadurch herabgedrückte Quecksilberionenkonzenfcration eine sehr wesent- 
liche Rolle. 
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Für die relative Stilrke der angefahrten Sänren beweisen die m 
geteilten Versuche nichts. A. TMeL 

Über die molekularen und lonenaktionen des Wassers, von Pav 

Rohland. (Chem. Ztg, 25, 1006—8.) 

Untersuchungen über die Elektrochemie der Doppelsalze, von W. 

KiSTiAKowsKi. {Joum, ru88, pkys,'Chem, Ges. 33 [1901], 592 — 62 
. Es handelt sich weniger um Stoffe der Klasse, die nach neuei 
Sprachgebrauche als Doppelsalze bezeichnet werden, sondern um komple 
Verbindungen. Pur die Zusammensetzung eines komplexen Jod-Silb 
Kations wird aus elektromotorischen Versuchen die Formel AgjJ 
geleitet, für ein anderes komplexes Ion derselben Art wird die Fo: 
AggJ- gefunden. Untersuchungen der Wanderungsgeschwindigkeit kc^ 
plexer Ionen verschiedener Art ergaben die Gültigkeit des Kohlbaubc? :^^b 
sehen Gesetzes auch für diesen Fall. A. Thiele 

Haohtrag zu der Abhandlung: Über den Einflufs gleiohioniger ^S^'U- 
Sätze auf die elektromotorische Kraft von Flüssigkeitsketten, ^«^on 
Otto Sackur. {Zeitschr. phys, Chem. 39, 364 — 68.) 

Bemerkungen über Elektrodenpotentiale, von F. Habeb. (Zsi^scs^er. 
EUhrochem. 7 [1901], 1043—53.) 

Über das Entladungspotential des Wasserstoffs an einer ftueoksilb^^^v 
kathode, von Alfbed Coehn und Edoab Nbumann. [Zeitschr, pH^S^^- 
Oiem. 39 [1901], 353—54.) 

Über Alkalichloridelektrolyse an Kohlenanoden, von L. Spböss:^^* 
{Zeitschr, ElektrocMm, 7 [1901], 971—77; 987—94; 1012—1 '^; 
1028—35; 1071—76; 1083—93.) 

Untersuchung über die Angreif barkeit von Kohlenanoden verschieden ^° 

Materials und deren Ursachen. A. Thiel**! ^ 

Über die Messung hoher Temperaturen, von H. Wanneb. (Cfe^^^- 
Ztg, 25 [1901], 1029—31.) 

Nach einem experimentell und theoretisch schon vor Jahren be wiesei* ^° 
Gesetz besteht eine Beziehung zwischen der Intensität des von eio^^*^ 
leuchtenden festen Körper ausgesandten Lichtes einer bestimmten Well^^' 
länge, der absoluten Temperatur des strahlenden Körpers und der l^^* 
treffenden Wellenlänge. Verfasser hat diese Erfahrung zur Konstruktic^^ 
eines Apparates benutzt, welcher die Messung der Intensität des rotex* 
Lichtes im Spektrum eines leuchtenden festen Körpers durch Vergleichung' 
mit der einer geaichten Glühlampe gestattet und somit eine Messnng 
hoher Temperaturen ermöglicht. A, Thiel. 

Über die durch Eadiumsalze hervorgerufene induzierte Eadioaktivitat, 

von P. CiTBiE und A. Deblebne. {Compt. read, 133 [1901], 931—34.) 
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Binflufs der radioaktiven Substanzen auf die Lumineszenz der Gaae, 
von Alex, de Hemptinne. {CompU rend. 133 [1901J, 934 — 35.) 
Der Maximaldruck für das Leuchten der Gase unter dem Einflüsse 
elektrischer Schwingungen wird durch Radiumstrahlen erhöht. A, Thiel, 

^er die Anzahl der Ionen in Metallammoniakverbindnngen, von 
Emil Petersen. {ZeHschr. phys, Chem. 39, 248 — 52.) 

Ober positive und negative Halogenionen, von Julius Stisolitz. 
{Joum. Amer, Chem, Soc, 23 [1901J, 797—99.) 

Die Existenz von positiven Ionen sonst als Anionenbildner fungieren- 
der Stoffe ist nicht unwahrscheinlich, bisher aber noch nicht ein wandsfrei 
Dachgewiesen worden. Der Verfasser ist mit diesem Nachweis beschäftigt. 

A, Thiel. 

Anorganische Chemie. 

Fester Wasserstoff, von Dewab. {Chem, News 84 [1901], 281—82.) 

Die Abhandlung bringt zunächst die Beschreibung einiger Versuche, 

Bleiche u. a. die Darstellung festen Stickstoffs betreffen. Letzterer wird 

.eicht erhalten, wenn flüssiger Stickstoff unter vermindertem Druck siedet. 

A, Thiel, 

Bemerkung über die vermutete Bildung eines höheren Wasserstoff- 
oxyds als das Dioxyd, von W. Ramsay. {Proc, Chem, Soc, 17 [1901], 
197. 

Die Entwickelung gröfserer Mengen Sauerstoff aus Wasserstoffperoxjd 
and Permanganat, als dem durch die Titration mit Permanganat ge- 
fundenen Wasserstoffperoxyd entspricht, ist kein Beweis für die Existenz 
aines höheren Wasserstoffoxyds, sondern wird nach Versuchen des Ver- 
fassers durch die Bildung von Überschwefelsüure und ÜABo'scher Säure 
erklärt. Bei Anwendung von Essigsäure treten keine Komplikationen ein. 

A, Thiel, 

Bemerkung über die vermutete Bildung eines höheren Wasserstoff- 
oxyds als das Dioxyd, von William Ramsay. {Joum. Chem. Soc, 
London 79, 1224—26.) Vergl. vorstehendes Referat. 

Znr Kenntnis des Mechanismus der Einwirkung von Hydroperoxyd 
auf Permangansäure , von A. Bach. {Ber, deutsch, chem, Ges. 34 
[1901], 3851—55.) 

Über die basischen Eigenschaften des Sauerstoffs, von P. Walden. 
(Ber, deutsch, chem. Ges, 34 [1901], 4185—4202.) 

Physikalisch • chemische Untersuchungen haben ergeben, dafs die 
„Sauerstoffbase** Dimethylpyron eine äufserst schwache Base und von 
amphoterem Charakter ist, A, Thiel, 
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über Ozonbildiing, von A. Ladekbübg. (Der, deutsch, ch&m. Qea. Zi 

[1901], 3849—51.) 



Zur Kenntnis der Umsetzung zwischen Ozon nnd Jodkalinmlosnngg^ * 
von Karl Garzarolli - Thübnlackh. {Monutsh, Chem. 22 [19(— ^ 1], 
955 — 75.) (Vergl. Sitzungsber, Kais. Äkad.dAViss. Wien, Math,^nahirw. — Ä. 
110, IIb, 787—807.) 

Oasdichtebestimmung des Schwefels nach dem Bnmas'Bohen }^^ ^r* 
fahren, von Heinrich Biltz und Gerhard Preuner. (Zeitschr. p^ms^:ys, 
Chem. 39 [1901], 322—41.) 

Untersuohnngen über die Zähigkeit des Schwefels, von Ch. Ma^m:^-T78. 
{Ann, Chim. Phys, [7] 24 [1901], 491 — 574.) 

Liorch UntersuchxiDg der Bedingangen, unter denen Schwefel ^^:xo6 
z&he Beschaffenheit annimmt, fand der Verfasser, dafs die Zähigkeit ge- 
schmolzenen Schwefels auf der Anwesenheit von Schwefeldioxyd (als Lösnt::M-ng 
oder Verbindung) in der Schmelze beruht. Ä, Thic^^ 

Zur Darstellung von Schwefels&ureanhydrid durch die KontfltSKt- 
wirkung von Eisenoxyd, von G. Lünoe und G. P. Pollitt. (Zett^^^^^. 
f. angew. Chem, 1902, Heft 43.) 

Die Verfasser koromen auf Grund ihrer sorgfältigen und wichti^'^ 
Arbeit zu folgenden Schlüssen: 1. Die prozentische Überführung '^^^^ 
Dioxyd in Trioxyd ist unabhängig von der Anfangskonzentration c^-^ 
Dioxyds, weoQ diese nur zwischen 2 und 12®/^ liegt. 2. Das (Jasgemi^^^ 
mufs sehr trocken sein. 3. Ebenso der Katalysator. 4. Eisenoxyd v^^^" 
schiedener Herkunft wirkt verschieden. Am besten ist geglühtes Hydrox^^ 
oder Kiesabbrände. 5. Kupferoxydgehalt des Katalysators ist günstL-.-'-^.* 
6. Noch günstiger ist ein recht beträchtlicher Arsengehalt (als F®^^^^^^ 
arseniat). 7. Kupferhai tiges Oxyd wird durch Arsen noch verh 
8. Die beste Temperatur liegt zwischen 600 und 620 ^ — Die Ve 
schliefsen aus ihren Versuchen, dafs arsenhaltiges Oxyd ein an Trioxy^^"^" 
reicheres Gleichgewicht gäbe, als reines Eisenoxyd. Das ist im ^i^^^^'^^^g^* 
Spruch zu dem Satz, dafs Katalysa^ren die Geschwindigkeit, nicht sbe^^^ 
das Gleichgewicht beeinflussen. F, W. Küster, 

Ober die Schwefelsäure und ihre Fabrikation nach dem Kontakt^^^^^ 
verfahren (Vortrag, gehalten vor der Deutschen chemischen Qe8ellschaffe^''^l 
am 19. Oktober 1901), von R. Knietsch. {Ber. deutsch, ehem. Qes.^^' 
34 [1901], 4069—4115.) 

Die Versuche der Badischen Anilin- und Sodafabrik haben bewiesen, 
dafs Cl. Wikkleb's Annahme, dafs ein Überschufs der reagierenden Stoffe 
auf die Vereinigung von Schwefeldioxyd \md Sauerstoff ungünstig einwirke, 
irrig ist Die erhaltenen Resultate, welche vom Standpunkte des MasscD- 
vmrkungsgesetzes vorauszusehen waren, ergaben die praktisch völlige Über- 
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fthrbarkeit von Böstgasen in Schwefeltrioxyd bei Anwendung eines Über- 
schusses an Sauerstoff. 

Das rasche Unwirksamwerden der Eontaktmasse (feinverteiltes Platin) 
stellte sich als eine Folge der Verunreinigung durch mitgerissenen Staub, 
den „Hüttenrauches heraus. Neben der mechanischen Einhüllung durch 
diesen liegt auch noch eine Vergiftung der Platinkatalyse vor allem durch 
den Arsengehalt des Staubes vor. Die Beseitigung des Staubes ist durch sehr 
sorgföltige Beinigung der Röstgase und Einblasen von Wasserdampf ge- 
lungen. Da die Reaktion SO^ + ^-SOj unter Entwickelung von 

22 600 caL von statten geht, ist eine Abkühlung für den Reaktionsverlauf 
günstig, falls nur die Berührung des Oasgemisches mit der Kontaktmasse 
unter der nötigen Erwärmung stattfindet. 

Schwefelsäure von 98^3% ^^ ®^^ konstant siedendes Gemisch; ver- 
lünntere konzentriert sich beim Sieden, konzentriertere verliert Schwefel- 
trioxyd. 98^/3^/0 ige Säure zeigt das höchste Volumgewicht. 

Reines Schwefeltrioxyd schmilzt bei 17.7^, ist also bei Zimmer- 
temperatur flüssig. Durch Wasserzusatz wird der Schmelzpunkt bis auf 
27<> (bei 85 7^ freiem SOj) erhöht Weitere Verdünnung führt wieder 
EU niederen Schmelzpunkten. Bei einer der Pyroschwefelsäure H^S^O^ 
dntsprechenden Zusammensetzung liegt das Maximum der Schmelztemperatur, 
36^. Säure dieser Zusammensetzung zeigt die gröfste Dichte, gröfste 
Zähigkeit und ausgezeichnete Aufserungen der Oberflächenenergie. Die 
Kurve der Volumgewichte zeigt bei weiterer Verdünnung noch mehrere 
Bjiicke. 

Die technischen Röstgase, welche etwa 7 Volumprozente Schwefel- 
üoxyd und 10 Volumprozente Sauerstoff, als Rest Stickstoff enthalten, 
jeben im Kontaktverfahren bei 400—430^ zu 98— 997^ Schwefeltrioxyd; 
böhere Temperatur führt zu geringeren Ausbeuten infolge der Dissoziation 
ies Schwefeltrioxyds; bei 900—1000^ ist die Ausbeute Null. A, Thiel. 

(hier die Oxydation der schwefligen Säure zu Bithionsäure durch 
Metalloxyde, von H. C. H. Cabpbnteb. {Proe, Chem. Soc, 17 [1901], 
212—13.) 

Nur Ferrihydroxyd lieferte eine fast theoretische Ausbeute; bei An- 
irendung leichter reduzierbarer Hydroxyde tritt sekundär Zerfall der 
Dithionsäure in Schwefelsäure und schweflige Säure ein. A, Thiel. 

Das Hatriumthiosulfat vom physikaliflch-ehemisehen Standpunkte ans 
betrachtet, von Fb. Faktor (Hiarm. Post 34 [1901], 769—70.) 
Oefnerpunktsbestimmungen ergaben fflr das Natriumthiosulfat wesent- 
ich ein Verhalten als temärer, Siedepunktsbestimmungen als binärer 
Blektrolyt. Die stufenweise Dissoziation geht also bei Tempei-aturerhöhung 
mrück. Es wurde durch In versions versuche auch Hydrolyse nachgewiesen. 

Ä. Thiel. 
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Über die AUotropie des Tellurs, von D. Beljanein. {Joum. 
phys.-chem, Oes. 33 [1901], 670—76.) 

Die Existenz dreier Modifikationen des Tellurs^ einer amorphen 
zweier krystallini sehen, ist sicher. Ä, Tkiel, 

Untersuchung einiger Telluijodate, von P. von Sütstsghinskt. (, 
KrysialL 36, 276—78.) 

Untersuchungen über das Atomgewicht des Tellurs, von Giovak — ^ — ni 
Fellini. (Ber, deutsch, ehern, Ges, 34 [1901], 3807—10.) 

Im Gegensatz zu den neueren Atomgewichtsbeätimmungen von Stsin i^^^ikb 
{Ber. deutsch, ehem. Oes. 34, 570), dessen Resultate infolge ungeeigne t ■ ^ r 
Arbeitsbedingungen (vergl. A. Gutbier, Über das Tellur, Habilitationsschr — ift 
1902, bei C. L. Hibsghfeld, Leipzig) ein Atomgewicht kleiner als 
des Jods ergeben hatten, findet der Verfasser wieder Werte, die mit <S. 
früher ermittelten übereinstimmen (127.65 und 127.62, während W 
= 126.85). Die angewandten Tellurpräparate waren mit änfserster Sorgf^ 
gereinigt. A. ThieL 

Über Stickstoffgewinnung aus Ammoniumnitrat, von J. Mai. ( 
deutsch, ehem. Oes. 34, 3805—6.) 

Durch Erhitzen von 20 g Gljcerin mit 3 Tropfen konzentrier^ 
Schwefelsäure und 10 g Ammoniumnitrat wurde in fast quantitati 
Ausbeute Stickstoff erhalten, der mit etwas Kohlendioxyd und Pyri< 
basen verunreinigt war. A. Thiele 

Flüssiges Stickstoffperozyd als Lösungsmittel, von Pebct Fabae^^^^^ 
Feankland und Robebt Cbosbib Fabmeb. (Joum, Chem. Soe. Lonci^^^^^^^ 
79 [1901], 1356—73.) 

Flüssiges Stickstoffperozyd als Lösungsmittel, von P. F. Fbanklak^^^ 
und R. C. Fabmeb. {Proc. Chem. Soc, 17 [1901J, 201.) 

Elektrolyte werden in flüssigem Stickstofiperoxyd nicht in irgeoi^ 
merklichem Grade ionisiert. Organische Verbindungen werden teils un- 
verändert gelöst, teils, wie viele Hydroxyverbindungen, nitriert. Assoziation 
wurde durch Siedepunktsbeobachtungen u. a. bei Essigsäure festgestellt 

A. ThieL 

Einige Eigenschaften von Lösungen von Salpetersäure, von V. H. Vslet 

und J. J. Manley. {Proc. Royal Soc. London 69 [1901], 86—119.) 

Es wurden einige „Hydratknicke" beobachtet Die Lage der Knicke 

bei einem Gehalte von T, Vj^, 3, 4, 7 und 14 H^O auf 1 HNO, macht 

die Annahme von Hydraten nicht sehr plausibel. A, Thiel. 

Mitteilung über Phosphorsuboxyd, von K. C. Bbowniko. [Proc. Chem. 
Soc. 17 [1901], 243.) 

Die Existenz dieses Stoffes ist unerwiesen. A, Thiel. 




Anen als Veninremigimg in Ammoniakfluisigkeit, von 0. Ootthxil. 
{Pharm. Zig, 46 [1901], 992.) 

Snlfite und Sol&te des vierwertigen Vanadins, von J. Koppel und 
E. C. Behbbndt. {Ber. deutsch, chetn. Oes. 34 [1901], 3929—36.) 
Es handelt sich um Van adyl Verbindungen (Radikal VO), welche zum 
Teil das Vanadyl in komplexen Anionen enthalten. A. Thiel. 

Über einige Eigenschaften des flüssigen Cyans, von M. Centnbbszwer. 

(Joum. ru88. phys.'Chem, Ges. 33 [1901], 545 — 47; Zeitschr. phys. 

Ghem. 39, 217—19.) 

Flüssiges Cyan zeigt ein minimales Lösungsvermögen für anorganische 
nnd organische Stoffe, leitet die Elektrizitöt nur in geringem Orade und 
ionisiert die in ihm gelösten Stoffe nicht nachweisbar. A. Thiel. 

^er die lonisiemngsfUiigkeit des flüssigen Cyanwasserstoffs, von 
M. Centnebszwbb. {Jowm. russ. phys.-chem, Oes, 33 [1901], 547 — 49; 
Zeüeekr. phys. Ghem. 39, 220—24.) 

Im Gegensatze zum Cyan ist der flüssige Cyanwasserstoff, der an 
sich ebenÜEdls ein sehr kleines Leitvermögen besitzt, ein ausgezeichnetes 
Lösungs- und lonisationsmittel. Lösungen von Jodkalium darin leiten 
^wa viermal besser als die entsprechenden wfisserigen Lösungen. Der 
Dissoziationsgrad nimmt beim Verdünnen nur wenig zu. A. Thiel, 

Gleichgewicht zwischen Carbonaten nnd Bioarbonaten in wässerigen 
Lösungen, von Fbank. K. Camebok und Lyman J. Briogb. (Joum. 
Phys, Chmn, 5 [1901], 537—65.) 

Alkalicarbonatlösung, die mit atmosphärischer Lufb im Gleichgewicht 
steht, enthalt Bikarbonat. Das Oleichgewicht ist abhängig von Kon- 
zentration, Temperatur und vom Partialdruck des Kohlendioxyds. Oalcium- 
karbonatlösungen, die mit der Atmosphäre im Oleichgewicht stehen, ent- 
lialten nach den Verfassern gröl'stenteils Bikarbonat. A. Thiel. 

tfber die Oxydation von Bor zu Silicinmdioxyd und die Beduktion 
von Borsäure zu Kieselsäure, von F. Fittioa. (Chem. Ztg. 25, 
919—30.) 

Über die venneintliche Gewinnung von Silicinmdioxyd aus Bor und 
Kieselsäure aus Borsäure nach Eittica, von Counclbb. {Chem. Ztg. 
26, 977—78.) 

Über die Oxydation von Bor und die Reduktion von Borsäure zu 
Siliciumverbindungen, von F. Fittica. {Chem. Ztg. 26, 978.) 

Über die vermeintliche Zerlegung des Elements Bor. Erwiderung 
an Herrn Prot Eittica, von C. Councler. {Chem. Ztg. 25, 1029.) 

Beitrag zum Studium der Zinnaluminiumlegierungen, vod L£on Guillst. 
{Campt, rend. 133 [1901], 935—37.) 

7*. anorg. Chem. Bd. 33, X5 



über die Schmelztemperaturen der H atrinmkalinmlegieymgen , 

N. KuBNAKow und N. Püschin. (Joum, rtiss, phys-^ehenu Oes. ^ 
[1901], 588—92.) 

Ans der Oestalt der Schmelzkurve schliefsen die Verfasser auf eS 




Verbindung der Formel Na^K^ oder Na^K, wahrend Johannib (Ann. C%C^«^-w. 
7%«. [6] 12, 383) durch Ermittelung der Bildungswftrme der Natriu^^B^ m- 

kaliumlegierungen zur Annahme einer Verbindung NaKg geführt worden w -^ir 

A. TMel 

Über die Zersetzung der Chloride der Alkalimetalle, von C. 
VoLNBT. (Joum, Am. Chem. Soc, 28 [1901], 820—24.) 

Die Bildung von primärem Natriumsulfat aus Ghlomatrium 
Schwefelsäure verläuft in zwei Phasen. Bei Zimmertemperatur wird 
die HlQfbe des berechneten Chlorwasserstoffs entwickelt, was der Entstehi 
eines sauren Sulfats der Formel NaH3(SO^)2 entspricht. Erst beim 
hitzen wirkt dieser Stoff unter Entwickelung der zweiten Hälfte 
Chlorwasserstoffs auf weiteres Chlornatrium ein. A, TTWrf — 

Über Phosphate des Bubidinms und Cäsiums, von Eduard yon Bb :^e^^- 

(Mitgeteilt von C. Paal.) (Ber. deuUcfi. cJiem. Ges. 34 11901], 4181—^ -^') 
Es wurden alle drei Orthophosphate , das Metaphosphat und ^^^ 
quartäre Pyrophosphat beider Metalle dargestellt. A, Jftie^^ 

Untersuchung des Ammoniumamalgams, von Hi<:nri Moibsan. (CW:^^^'^' 
rend. 183 [1901], 803—8.) 

Reines Ammoniumamalgam wurde durch Einwirkung von ,T^^' 
ammonium auf Natriumamalgam in flüssigem Ammoniak erhalten. ^^ 
ist bei —39'* vollkommen bestÄndig. 

Durch Behandeln von Natrium mit Wasserstoff bei 320** erhi^*^^ 
Verfasser ein durchsichtiges, krystallisiertes, selbstenzündliches Natriu/^-^" 
hydrür. A, Thiel. 

Über das Verbindungsgewicht des Calciums, von F. Willy Hinbichsbh^ 
(Zeitsckr, phys, Gfipm, 39 [1901], 311—12.) 

Durch Überführung gröfserer Mengen auf Reinheit sorgfältig geprüften 
Doppelspais in Calciumoxyd mit Hilfe elektrischer Anheizung auf 1200 
bis 1400® unter Ausschlufs des atmosphärischen Wassers und Kohlen- 
dioxyds wurde das Atomgewicht des Calciums zu 40.142 gefunden; die 
Unsicherheit beträgt nur wenige Einheiten der letzten Stelle. Als Grund- 
lage sind benutzt Sauerstoff =16, Kohlenstoff = 12.00. Als Atomgewicht 
des Calciums würde also 40.14 zu setzen sein (bisher 40.13). Die Untei 
suchung wird fortgesetzt. A. Thiel, 

Löilichkeit des Gipses in wässerigen Lösungen von Natriumchlor 
von Frank K. Camkron. (Journ. of Physt, Chem. 5 [1^01], 550 — 7 



Die Löslichkeit des Gipses in ChloraatriamlÖBungen ze^ unterhalb 
. 5^ ein Maximum bei einer bestimmten Konzentration von Ghlomatrium, 
mit der Temperatur veränderlich ist. A. Thiel, 

iBr das metallische Strontium und sein Hydrur, von Gxtntz. (Campt. 
^-md. 133 [1901], 1209—10.) 

Der Verfasser erhielt durch Destillation von Strontiumamalgam im 
Ixuum quecksilberfreies Strontium. Durch Behandeln des fast reinen 
«ntiums mit Wasserstoff bei Glühhitze wurde reines Strontiumhydrür 

Formel SrH^ als weil'se, bei Botglut schmelzbare Masse erhalten. 

A. Thiel, 

mr die Legierungen von Strontium mit Zink und Kadmium, von 
Bkkri Gautibr. (CompL rmd. 183 [1901], 1005—8.) 

Qr die Barstellung des Baryums, von Guntz. (Compt. rend. 133 
;il901], 872—74.) 

Nach den Erfahrungen des Verfassers schmilzt aus dem Amalgam 
^onnenes, reines Baryum weit unter 1000^^ und ist bei lebhafter Rot- 
Li flüchtig. A. Thiel. 

:^laufige Hotiz über die Darstellung von Baryum, von Edoab 
5tan8FI£ld. (Mem. and Proc. Manchester IM. and Philos. Soe, 46 
[;i901], I, No. 4.) 

Es wurden die bisher beschriebenen Methoden der Baryamdarstellung 
Bezug auf ihre Brauchbarkeit geprüft. A. Thiel. 

her radioaktive Stoffe, von K. A. Hofmann und E. Straüss. (Ber. 
deutsch. Cham. Oes. 34 [1901], 3970—78.) 

Gegenüber der entgegengesetzten Ansicht Gissel's (Berichte 34, 
^72) verteidigen die Verfasser die von ihnen gemachten Angaben. (Be- 
Me 34, 3037.) A. Thiel, 

mdien über das Eadium, von Berthblot. {Compt. rend. 133 [1901], 
973—76.) 

t>er radioaktive Stoffe, von F. Gibsel. (Ber. deiäsoh. ehem. Oes. 34 
[1901], 3772—76.) 

Verfasser glaubt, dafs das von Hopmann imd Strauss {Ber. deutsch, 
em. Oes. 34, 3033 — 39) beobachtete abweichende Verhalten ihrer 
idiobleipräparate durch Fehler in der Arbeitsmethode seine Erklärung 
idet, und dafs die Annahme neuer radioaktiver Stoffe unbegründet ist 

A. Thiel. 

»er ein neues, flüchtiges Berylliumsalz, von G. Ubbain und H. La- 
COMBB. {Compt, rend. 133 [1901], 874—76.) 

Aus Eisessig wurde ein basisches Berylliumacetat der Zusammen- 
bzung Be^O(H3C202)ö krystallisiert erhalten; es schmilzt bei 283—284^ 
id siedet bei 330 — 381'* unzersetzt. Die Verfasser wundem sich, dai's 
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ans „stark saurer Lösmig'S d. h. aus Eisessig für sich oder mit Chlor- 
wasserstoff gesättigt, ein basisches Salz aaskrystallisiert. Bekanntlich ist 
aber reine Essigsäure äufserst wenig dissoziiert und auch ein schwaches 
lonisierungsmittel; es liegen also gar keine stark sauren Lösungen vor. 

A. Thiel. 

Über die Verbindungen des Goldes mit Chlor, von Fsbnakd Mbter. 
{Gompt. rend. 133 [1901], 815—18.) 

Goldchlorid wurde durch Lösen von Gold in warmem, flüssigem ^ 

Chlor erhalten. Beim Erkalten scheidet sich das Salz aus dieser Lösung ^ 

in weinroten Krystallen ab. Die Dissoziationsdrucke von Goldchlorid und I 

Goldchlorür wurden gemessen. A. Thiel. 

Die hochrote Ooldlösung als Reagens auf Kolloide, von Richard €n 
ZsiGMONDY. (Zeiischr, analyt Chem. 40 [1901], 697—719.) 

Durch Zusatz von Krystalloiden zu hochroter kolloidaler Goldlösung -^ 

wird ein fast augenblicklicher Farbumschlag in blau bis schwarzviolett ^^ 

hervorgerufen. Die Gegenwart anderer Kolloide Verhindert diesen um- — j 

schlag in verschieden starkem Malse. Je nach der Menge, welche gerade -"^l 

ausreicht, eine bestimmte Kochsalzkonzentration noch unwirksam zu machen, « mj 

lassen sich die Kolloide klassifizieren und ihr Wirkungswert zahlenmäfsig TS^^ 
angeben. A. Thiel, 

Über die Legierungen des Thalliums, von N. Kurnaköw und N. Püschin. - ^< 
{Joum, rus8. phys.-chem. Oes. 33 [1901], 565—88.) 

Durch Beobachtung der entsprechenden Schmelzkurven kommen die ^^Jt^ 
Verfasser zu der Annahme von Verbindungen der Zusammensetzung Na^Tl. -^ ^ 
Na^Tl, NaTl; K,T1, KTl; TlHg^. 

Die eutektische Legierung von Thallium mit Quecksilber zeigt den trM^ 
niedrigsten an Metalllegierungen bis jetzt beobachteten Schmelzpunkt, «r^^ 
nämlich —60^* (8.34 Atoraprozente Tl). A. Thiel. 

Beitrage zur Kenntnis der Butheniumverbindungen. IV. Die Chloride, « ^ 
von .1a8. Lewis Howe. {Joum, Am, Chem. Soc, 23 [1901], 775—88.) C-^ 

über die Darstellung krystallisierter Thonerde im elektriBchen ^^^ 

Schmelzofen und einige Nebenprodukte dieses SchmeLBproxestes, «^! 

von WiLH. Heinr. Gintl. {ZeitscJir. angew. Chem. 14 [1901], ^VJ 
1173—79.) 

Über die Aluminiummagnesiumlegierungen, von 0. Boüdoüard. {Con^, ^ " 
rend, 133 [1901J, 1003—5.) 

Über die Verbindungen des Aluminiumchlorids mit AlkalichlorideB, 

von E. Baud. [Compt. rend. 133 [1901], 869—71.) 

Praseodjrmperozyd und -dioxyd, von P. Melikow und B. Klimenko. 
{Joum. m^ts. phys.-cfirm. Ge.^. 33 [1901J, 663—66.) 
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Praseodymperoxyd Pr^O^ ist ein echtes Peroxyd; es giebt mit ver- 
dünnter Schwefelsäure Wasserstof^eroxyd und oxydiert Mangansalze in 
salpetersaurer LösuDg nicht zu Permangansäure. Letzteres thut aber das 
Dioxyd PrO,, welches auch im Gegensatze zu Pr^O^ mit verdünnter 
Schwefelsäure Ozon ent^rickelt. Ä. TTidel, 

Neue Isomeriefälle bei den Kobalttetramminen, von K. A. Hofmank 
und A. JsNNT. {Ber. deutsch, ehem. Oes. 34 [1901], 3855—78.) 

Beitrag nun Studium der Luteokobaltiaksalxe, von T. Klobb. (Bull. 
Soc. Ghim. Paris [3] 26 [1901], 1022—31.) 

Einwirkung des roten Blutlaugensalzes und der löBlichen Chlorate 
auf Chromsalze, von G. Saget. (Mon. scient. [4] 15, II [1901], 764-) 
Chromisalze werden durch Chlorate, namentlich bei Gegenwart von 
Ferricyankalium, zu Ghromsäure oxydiert. A. Thiel. 

Heue Daratellungsmethode für Dirhodanatochromsalse, von P. Pfeiffbb. 
(Ber. deutseh. ehem. Oes. 34 [1901], 4303—7.) 

Über die Mehrzahl der blauen Molybdänoxyde, von G. Bailhaohs. 
(Oompt. rend. 138 [1901], 1210—13.) 

Über einige komplexe Verbindungen der TJransäure, von Hxbmakn 
Itzig. {Ber. deutseh. ehem. Oes. 34 [1901], 3822—27.) 

Es wurde komplexe Uranweinsäure und Uranäpfelsäure beobachtet. 

A. Thiel. 

Über die Radioaktivität des Urans, von Hbkei Beoqüebel. {Oompt. 
rend. 188 [1901], 977—80.) 

Durch öftere Ausfällung von Baryumsulfat aus Uranchloridlösung 
wurde ein radioaktiver Niederschlag erhalten, wSLhrend das in der Lösung 
zurüokbleibende Uransalz hst inaktiv war. Nach achtzehn Monaten jedoch 
hatte das zurückgebliebene Uransalz von selbst seine Radioaktivität wieder- 
gewonnen! A. 7%iel. 

Analytische Ohemie. 

Über Definition von Mefsinstrumenten und MaTsflüssigkeiten, von 
Hbinbich Göokbl. {Chem. Ztg. 26 |1901], 1084—86.) 

Die vom Verfasser ausgesprochene Forderung, fär Messgefäfse stets 
die Aichtemperatur anzugeben, betrifft etwas eigentlich Selbstverständliches. 
Bei allgemeiner Einführung des wahren Liters und alleiniger Anwendung 
der so leicht herzustellenden Normaltemperatur von 15^ würde jede Un- 
sicherheit wegfallen und damit auch die Notwendigkeit abweichender Vor- 
schläge. (Ref.) A. Thiel 

Zur Titerstellung von Kaliumpermanganatlösung mit Eisen, von Hkrm. 
Thiels und Hans Dbckbrt. (Zeitschr. angew. Chem. 14 [1901], 
1233—34.) 



Oxalsänre ist als Grundlage viel zuverlässiger, als „reiner" Bisen^ ^^^ 
draht, der oft nicht unbeträchtliche Verunreinigungen enthält A, ThiA. 

duantitative Bestimmung des Fluors in durch Schwefelsäure leicht ^^-^ 
zersetzharen Fluoriden, von W. E. Bubk. (Joum, Am. Ghem, Soc, -5^>^ 
23 [1901J, 825—29.) 

Eine einfache, rasch ausführbare, gasvolumetrische Bestimmnngs- ^ci 

methode der Chloride, der Chlorwasserstoffsäure, des Silben und M^j 

der Phosphate, von E. Rieoleb. (Zeitschr, anal. Ckem, 40 [1901], «.[^ 
633—38.) 

Die bekannte reduzierende Wirkung von Hydrazin auf Schwermetall- — XJ 

salze wird zur Abscheidung von Silber aus Chlorsilber benutzt; das ^s^m 

Hydrazin wird dabei zu Wasser und Stickstoff oxydiert; der letztere wird X>^ 

aufgefangen und gemessen. Die Reaktion, welche in alkalischer Lösung "^^-^ 
erfolgt, iKfst sich zweckmäfsig folgendermafsen (Ref.) formulieren: 

4Ag- + (NH^0)-NH3- + 5 OH' — >• N, + 6H,0 + 4Ag. 

A. Thiel. 

Kolorimetrisohe Methode zur Bestimmung des in Wasser gelösten m^^ 
Sauerstoffs, von William Rambay und Ida Homfbat. (Joum, Soc. ^^^»^ 
Ch&m. Ind. 20 [1901], 1071—75.) 

Die photometrische Bestimmung von SuUaten, von D. D. Jacxbok. ^f^^^ 
{Joum. Am. Chem, Soc. 28 [1901], 799—806.) 

Durch Bestimmung der Entfernung, in der das Licht einer Normal- 
kerze durch eine Baryumsulfat enthaltende Flüssigkeitssäule von gegebenen ^^ * 
Dimensionen gerade zum Verschwinden gebracht wird, Mst sich annähernd f^^^ 
die Menge des suspendierten Baryumsulfats ermitteln. A. JliieL 

Bestimmung der Alkalipersulfate, von G. Allabd. {Joum. Pharm. ^' 
Ghim. [6] 14 [1901], 506—7.) 

Ein Beitrag zur Bestimmung der Phosphorsäure in organischen 
Substanzen, von Fbitz Riegeb. {Zeitschr. phys. Chem. 34 [1901], 
109—13.) 

Ober die Bestimmung der Phosphorsäure in den Phosphaten, von 

J. A. Müllbb. {Bull Soc. Chim. Paris [3] 25 [1901], 1000—2.) 
Zur Herstellung einer Phosphorsäurelösung bestimmter Konzentration 
dient zweckmäl'sig das absolut luftbeständige sekundäre Calciumphosphat 
CaHP0^.2HjjO in salpetersaurer Lösung. A. Thiel. 

Aualitative und quantitative Bestimmung von Spuren Antimon in 
€togenwart grofser Mengen Arsen, von G. DENiofis. {BtUl. Soc. 
Chim. Paris [3] 25 [1901], 995—1000.) 



£^ 
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Über die volumetrisehe Bestimmimg des Antimons in salisaurer 
Lösnng mit Permanganat und die Anwendung dieser Methode 
auf aUe in der Praxis vorkommenden Falle, von 0. Petriogioli 
und Max Rbutkb. (Zeitschr. angew. Chmu 14 [1901], 1179—83.) 

über eine Bestimmungsmethode kleiner Mengen von Karbonaten, 
von A. D. Hall und E. J. Rüsbbll. [Proc Chrnn. Soe. 17 [1901], 
241—42.) 

Die Methode beruht auf einer Bestimmung der Druckändemng, 
welche das aus Karbonaten durch Säure in Freiheit gesetzte Kohlendioxjd 
in evakuierten Oeföfsen hervorruft A, TTM, 

Über Silikatanalysen, von Lbhmai^^ und StbouA. (Chem. Ztg. 25 

[1901], 1031-82.) 
Bemerkung über die Bestimmung von Silicium im Stahl, von Oeobox 

AüCHT. (Journ, Am, Chem, Soc. 23 [1901], 817—20.) 

Über die Bestimmung des Zinns nach dem Lenssen'sohen Ver- 
fahren, von J. A. MüLLEB. {Bull. Soo, Chim. Paris [8] 25 [1901], 
1002—4.) 

Über die Analyse von Zinnmineralien, von J. A. Mülleb. (Btäl, Soe. 
Chim. Paris [3] 26 [1901], 1004—7.) 

Eine Methode zur quantitativen Trennung von Hickel und Zink, 
von Abthüb Robbnheim und Ebnst Huldsghinskt. {lier, deutsch 
ehem. Ges. 34 [1901], 3913—16.) 

Das komplexe Aramoniumzinkrhodanid (NH^)3Zn(CNS)^ + 4 H^O ist 
ebenso, wie die von dem Verfasser früher {Berichte 34, 2050) beschrieben« 
analoge Kobaltoverbindung, in Amylalkohol + Äther (1 : 25) leicht 
löslich und kann aus einer nicht zu verdünnten wässerigen Lösung prak- 
tisch vollständig ausgeschüttelt werden. Auf diese Weise ist eine einfache 
Trennung von Nickel möglich, welche nach den mitgeteilten Beleganalysen 
sehr brauchbare Resultate liefert. A. Thiel. 

Mafsanalytische Bestimmung von Mangan, von Huqh Ramaob. {Chem. 
News 84 [1901J, 269.; 

Mafianalytische Bestimmung des Mangans, von Lawbknck Duftt. 

(CÄem. News 84 [1901], 248.) 
Ammonpersulfat als Ersatz für Bleisuperoxyd bei der kolori- 

metrischen Bestimmung von Mangan, vod Habbt E. Waltbbs. 

(CÄem. News 84 [1901], 239—40.) 

Mafsanalytische Bestimmung des Mangans, von Fkkd. Ibbotsom und 
Habby Bbeablby. [Chem. News 84 [1901], 247—48.) 

Bestimmung des Wolframs in Wolfiramstakl, von Rudolf Fusbbb. 
{Ghem, Ztg. 25 [1901 1, 1088.) 

Das Wolfram wird als Mercurowolframat bestimmt A. Tkid. 



Apparate and Hilfsmittel. 

Apparat zur Demonstration und Bestimmung von lonenbewagli» 
keiten, von R. Abbog. (Zeitschr. ElelOrochem. 7 [1901], 1011—1 




Eine nene Methode znr Bestimmnng von Oberflachenspannnngen ^* 
Flüssigkeiten, von Williah Henbt Whatmoüoh. (Zeitsehr. P^^^^^-s, 
Ch&m. 39 [1901], 129—93.) 

Die Methode besteht in der Messnng des Druckes, der nOtig ist, is. mi 
aus einer in die Flüssigkeit eintaachenden Kapillare Luft in Blasen ears^- 
treten zu lassen. A, TkM. 

Ein ein&ohes Vorlesnngsthennoskop, von M. Dennstsdt. {Z&Usc^-^- 
pkya.-ehmn. ünimr. 14, 344—46.) 

Ein nener Lnftgasapparat, von S. Schiff. {Ch&m. Ztg. 25 [1901^ 1' 
1189—40.) 

Zum Karburieren von Laft dient mit Benzin getr&nkte Kieselgoh ^^' 
Für Lenchtzwecke soll das von diesem Apparate (Grbb. Michsl, Franff^^' 
fort a. M.) gelieferte Gas aufserordentliob billig sein. A. ThM, 

Eine nene Tarierwage, von F. Mach. [Chem. Ztg. 25 [1901], 118^ ^^ 

Über einige Laboratorinmapparate, von Asthub Michabl. (Ar. dmtto^^^' 
ehem. Oes. 34 [1901], 4058—60.) 

Eine Kühlerretorte nnd eine Verbindimg eines Fraktionierkolbens n 
einer HEMPEL'sehen Säule. A. Thiel. 



^^ 



Vaknnmyorlage znr Destillation kleiner Snbstansmengen, von Wal' 
BuBSTYN. (Oaierr. Ch&m. Ztg. 4 [1901], 563.) 

Erzeugung und Erhaltung niedriger Temperatur, von d'Absony^^^ 
(Gompt. rmd. 133 [1901], 980—88.) 

Ein neuer Trockenschrank mit konstanter Temperatur (über 100^ Gr->r 
von Gustav Chbibt A Comp. (Chein. Ztg. 25 [1901], 1086.) 

Es handelt sich um die Anwendung gespannten Wasserdampfes znr 
Regulierung der Wannezufuhr. (Dieses Prinzip vnrd sich nur in ver- 
hältnismälsig sehr engen Temperaturgrenzen anwenden lassen. Mit Queck- 
silber gefällte Thermoregulatoren dienen bei rationellem Anheizen dem- 
selben Zweck in durchaus befriedigender Weise und sind ohne groiae 
Schwierigkeiten herzustellen. — Ref.) A. IhieL 

Heue Laboratoriumsapparate, von F. Aluhn. {Chem. Ztg. 25 [1901], 
1113.) 

Verbrennungsofen mit vereinfiMsbten Bunsenbrennern und Dreifuls 
mit seitlicher Stütze, das Schrägstellen von Kolben gestattend. A. Thiel. 
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lammlar, von Cabl Juiro. (Oiefn. Zig. 25 [1901J, 1113.) 

)a durch die angegebene Vorrichtung der Inhalt von Tiegeln und 

mit den Verbrennungsgasen in direkte Berührung gebracht wird, 
ler Anwendbarkeit gewisse Grenzen gesetzt A, Thiel, 

«tanuigen am Spaktralapparate» von J. FobmiAnek. {Zeiisoßir. 

1 Cham. 40 [1901], 729—32.) 

B Mitteiloiigen, von B. Gnshm. (Zeitsehr. angew. Ghefn, 14 [1901], 
W— 9.) 

Vorrichtung zum Zermahlen fester Körper und Rührvorrichtung tiir 
Bskolben befindliche, am Bückflul'skühler erhitzte Flüssigkeiten unter 
a fester oder flüssiger Stoffe. A. TIM. 



Btictiersctiau. 



Orundrifs der qualitativen Analyse vom Standpunkte der Lehre ^^° 
' den Ionen, von Dr. Wilh. Böttgbk, Assistent am physikalisch-chemiscjÄ^® 
Institut der Universität Leipzig. 249 Seiten mit 10 Figuren, 8 ^*' 
bellen und einer Spektraltafel. Preis geb. 7 Mk. (Leipzig, Wilh^^^ 
Engblmann, 1902.) 

In Bezug auf Anerkennung und Anwendung bei der For8chiB-'^° 
macht die Lehre von den Ionen zwar die erfreulichsten Fortschritte, ^ 
die Unterrichtslaboratorien jedoch ist sie bislang nur in vereinzelt>^^ 
Fällen eingedrungen. Es ist zur Erklärung für diese Thatsache oft t^^^^^ 
hauptet worden, die lonenlehre sei zu schwierig, um im Anffingerunt^^^' 
richte Verwendung finden zu können. Dals diese Behauptung unzutreffe^^^" 
ist, ist durch das Experiment längst erwiesen worden, durch Ostwa.-^^ 
und den Referenten ist der Anftngerunterricht ganz auf dem Boden ^^^ 
lonenlehre schon seit Jahren in mehrere Laboratorien eingeführt, ob- "^^ 
dafs sich Schwierigkeiten irgend welcher Art ergeben hätten. Wenn ^^^ 
ganze Unterricht von vornherein einheitlich auf dem Boden der moden»- ^ 
Lehren aufgebaut wird, vermag auch der minder begabte Student h:^^ 
eben so gut zu folgen, wie bei jedem anderen Unterricht norma-I^f 
Schwierigkeit. 

Dafs nun die lonenlehre trotz der allseitigen Anerkennung ik'^^v 
Nützlichkeit sich nicht rascher in die Unterrichtslaboratorien einbürg^^ 
hat wohl seinen Grund in erster Linie in dem bekannten Beharroia^' 
vermögen des menschlichen Geistes und der Kolleghefte. Es ist weit^o^ 
bequemer, Lehren, gegen die man nichts Stichhaltiges vorzubringen wai/^ 
anzuerkennen, als das ausgefahrene Geleise des landläufigen Unterrichts ^u 
verlassen und letzteren im Sinne dieser Lehren umzugestalten — nament- 
lich, wenn es noch an den erforderlichen Lehrbüchern fehlt. Wenn uns 
auch Ostwald's klassische „Grundlinien der anorganischen Chemie'' einen 
trefflichen Anhalt für die Anf^gervorlesung gegeben haben, so fehlte 
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)r knrzem doch noch ein im selben Geiste geschriebener Leitfaden 
m praktischen Anfängerunterricht vollständig» da die «»wissensohaft- 
Grandlagen der analytischen Chemie*' OsTWAiiD's ja nicht für den 
sehen Laboratoriumsunterricht bestimmt sind. Diese Lücke ans- 
m, erschien dann vor 2 Jahren das „chemische Praktikum" von 
» und Hbbz. Obwohl dieser erste Versuch sowohl in der ganzen 
9, wie auch in der Durchfährung der Einzelheiten im allgemeinen 
rchaus gelungen bezeichnet werden mul's, so scheint das Büchlein 
doch nicht recht Eingang in die Unterrichtslaboratorien gefunden 
ben, woran in erster Linie Eigentümlichkeiten der Darstellung schuld 
lürften, die der Referent schon bei der ersten Besprechung (diese 
ir. 25, 418) bedauernd hervorgehoben hat Im Interesse des Unter- 
ist es eben durchaus wünschenswert, dafs sich alle Autoren von 
üchem neuerer Richtung möglichst der mit Recht herrschenden 
»Uungsweise Gstwald's anschliefsen. 

)a8 vorliegende Buch ist nun ein zweiter, wesentlich gröl'ser an- 
er Versuch, die Errungenschafken der modernen allgemeinen Chemie, 
lers die Lehre von den Ionen und das Massen Wirkungsgesetz weit- 
1 schon im ersten praktischen AnfUngerunterricht zu verwerten. 
)er vom Verfasser in diesem Sinne bearbeitete ünterrichtsplan ist 
ider in den meisten Laboratorien übliche: die ersten Versuche be- 
in der Analyse wässeriger Lösungen. Wie der Referent schon des 
1 dargelegt hat, erscheint es aus p&dagogischen Gründen weit an- 
ihter, die erste praktische Thätigkeit des angehenden Chemikers in 
shst engen Zusammenhang mit der von ihm gehörten AnfUnger- 
ong zu bringen. Hierdurch wird das in dieser VorlesuDg Gelernte 
ii und eingeübt, die selbständige Zusammenstellung und Handhabung 
bislang nur auf dem Vorlesungstisch aus der Feme betrachteter 
ate wirkt erfahrungsgemäl's im höchsten Grade anregend und fördernd, 
nehr als das ausschliel'sliche Hantieren mit Reagenzgläsern. Zweck- 
; und möglichst reichlich eingestreute Aufgaben rechnerischen Inhalts 
Q ganz ungemein die Sicherheit im Operieren mit chemischen Be- 
i. In dem „chemischen Praktikum'' von Abbog und Hbbz ist diese 
neben Laboratorien (z. B. in Marburg und Breslau) seit Jahren mit 
Augen fallendem Erfolge gehandhabte Unterrichtsmethode zu nutze 
ht worden. Sie stellt ja allerdings weit gröfsere Anforderungen an 
unterrichtenden, als das Herausgeben von Analysenproben aus einem 
assortierten Schranke — namentlich wenn letzteres noch von einem 
len Famulus besorgt wird. 

])er Verfasser fängt also im Gegensatz zu Abroo und Hbbz nach 
8 Seiten umfassenden Einleitung direkt mit der „Untersuchung einer 
g auf die metallischen Bestandteile'* an. Er erörtert das dem Prak- 
en bei der Ausführung der vorgeschriebenen Oparmtionen Entgegen- 
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tretende sehr ausfahrlich, sowohl von der praktischen wie von der ^lieo- 
retischen Seite, namentlich jedoch von letzterer. Und hierin geh'fc der 
Verfasser nach Auffassung des Referenten viel zu weit, so weit, dafis da- 
durch die Brauchbarkeit des Buches als Hilfe im Laboratorium in !FVs^e 
gestellt wird. Der Beferent hat überhaupt den Eindruck, daüs sich ^^^ 
Verfasser nicht genügend mit der Frage beschäftigt hat: was mufs ^^ 
bekannt vorausgesetzt werden, wenn der junge Chemiker die prakti«^^ 
Arbeit im Laboratorium beginnt und das vorliegende Buch zur B^^^ 
nimmt? Wenn man nun unseren Grundrifs hieraufhin ansieht, so yr^ 
man finden, dafs der Verfasser einerseits nicht ganz unbedeutende chemisch 
Kenntnisse voraussetzt, andererseits wieder auch dem ersten Anf&o^^^ 
ganz geläufige Dinge behandelt und sogar durch Abbildungen veranscha^-^ 
licht. Wenn man auf den ersten Seiten das Verständnis chemisch- 
Formeln und Gleichungen voraussetzt, braucht man z. B. nicht auf S. ^^^ 
die Darstellung von Sauerstoff durch Erhitzen von Quecksilberoxyd ^-^^^ 
schildern und figürlich darzustellen. Wer die praktische Arbeit im Lab^ '^' 
ratorium beginnt, sollte zuvor die Vorlesung über anorganische Exper*"— ^^" 
mentalchemie gehört haben; denn nur dann wird er den vollen Nutze^^^° 
aus seiner Arbeit haben und schnelle Fortschritte machen. Setzt ma 
aber den erfolgreichen Besuch dieser Vorlesung voraus, so wird aus de 
Buche Böttoeb's vieles fortfallen können, wodurch es für den Gebrauc^^»^ 
im Laboratorium geeigneter würde, zumal wenn von dem so gewonnene 
Baume ein Teil der Erweiterung der praktischen Seite gewidmet würdi 

Abgesehen von diesen allerdings sehr wesentlichen Dingen, über 
ja zudem die Ansichten auseinander gehen werden, verdient die Arbe^^^^ 
Böttoeb's volles Lob. Sie ist zweifelsohne geeignet, denkende Analytike — ^r 
und Chemiker heranzubilden und zur Selbständigkeit zu erziehen. Di^i« 

analytischen Einzelheiten sind unter geschickter Hervorhebung des Wesen ^ 

liehen und Wichtigen sehr sorgfältig und geschickt bearbeitet und vo^^bd 
modern-theoretischen Standpunkte aus beleuchtet, der Autor hat in letzter^^^r 
Hinsicht sehr viel eigene Arbeit geleistet, weit mehr, als sonst in de'^:^*' 
artigen Büchern anzutreffen ist. Im Hinblick auf die Darstellung d^^^ 
Einzelnen wird das Buch nicht leicht zu übertreffen sein. Es ist i^^ 
hoffen, dal's eine zweite Auflage der ersten bald nachfolgen wird, es wir^ 
dem Verfasser ein leichtes sein, den Wert seiner schönen Arbeit dun?^ 
Vergröfserung der Übersichtlichkeit sehr wesentlich zu steigern. Sein 
Buch wird dann eine wichtige Hilfstruppe sein bei der endgültigen Er- 
oberung unserer Wissenschaft für die modernen Lehren. 

P. W. Kügter, 

First Book of Qualitative ChemiBtry for studies of water Solution and 
mass action, by Albebt B. Pbescott, Ph. D., Director of the Chemical 
Laboratory, and Eügenb C. Süllivan, Ph. D., Instructor in Analjrtical 



Chemisty in the üniversity of Michigan. Eleventh Edition, entirely 
rewritten. 148 Seiten. (New York, D. van Nostband Compakt, 
1902.) 

Es ist eine bekannte Thatsache, dafs man uns in Amerika weit vor- 
aus ist in der Nutzbarmachung der Errungeo Schäften der allgemeinen 
Chemie für den Unterricht, besonders aber auch für den praktischen 
Unterricht im Laboratorium. Hierfür ist vorliegendes, nun schon 
in 11. Auflage erschienene Büchlein eines der vielen Belege. Es bezweckt, 
ganz ebenso wie das vorhergehend besprochene Buch Böttoeb's, nicht 
nur in die analytische Chemie einzufuhren, es möchte vielmehr an der 
Hand und durch Vermittelung der analytischen Chemie Chemie lehren. 
Es ist deshalb der eigentlichen analytischen Chemie eine 29 Seiten um- 
fassende Einleitung vorangeschickt, welche das fär das Verständnis des 
Späteren notwendige Gemeinsame zusammenfafsi Hierdurch unterscheidet 
sich d&s Buch wesentlich von dem Böttoeb's, welcher das Allgemeine 
erst aus Anlafs des Speziellen hervorzuheben und zu behandeln pflegt 
Wenn letzteres auch aus pädagogischen Gründen in gewisser Hinsicht 
vorzuziehen ist, so soll andererseits beim Beginn der praktischen Arbeiten 
die Kenntnis des Allgemeinen aus der Anflbigervorlesung her vorausgesetzt 
werden; seine ausführliche Behandlung im speziellen, bei der praktischen 
Arbeit zu benutzenden Teile macht letzteren zu umfangreich und unüber- 
sichtlich. Der Referent zieht deshalb die Anordnung vorliegenden Büch- 
leins als praktisch brauchbarer vor, es kann überhaupt auf das wärmste 
empfohlen werden. F. W, Küster, 

Dia Theorie der elektrolytischen Dissoziation, von Dr. Max Roloff, 
Privatdozent an der Universität Halle. 84 Seiten. Preis 2 Mk. (Berlin, 
Julius Spbinoeb, 1902.) 

Das vorliegende Büchlein ist ein Sonderabdruck aus der „Zeitschrift 
für angewandte Chemie", 1902, Heft 22—24. Die Leser dieser Zeit 
Schrift sind gröfstenteils Techniker, denen ihre Berufsthätigkeit nicht Zeit 
läfst, in umfangreicheren Werken Belehrung über die sogenannten „mo- 
dernen" Lehren der allgemeinen Chemie zu suchen. Und doch besteht 
in diesen Kreisen erfreulicherweise der Wunsch, diese Lehren kennen zu 
lernen, wie wiederholte an den Autor gerichtete Aufforderungen erkennen 
lassen, Aufklärung über das Wesen der elektrolytischen Dissoziation zu 
geben und die Grundzüge der L«hre von den Ionen darzulegen. Dadurch, 
dafs der Verfasser diesen Aufforderungen nachkam, entstanden die Artikel 
in der Zeitschrifb und mit ihnen diese Druckschrift. Bei der Beurteilung 
der Arbeit mufs natürlich diese Entstehungsgeschichte im Auge behalten 
werden. Der Verfasser behandelt seinen Gegenstand in fünf Abschnitten: 

1 . Begründung der Dissoziationstheorie aus den Leitf^higkeitsersolioi^ 
nnngen der Elektrolyte. 



238 - 

2. Begründung der Dissoziationstheorie aus den anomalen osmoii 
Drucken, Dampfdrucken, Siedepunkten und Gefrierpunkten. 

3. Die weitere Entwickelung der Dissoziationstheorie. 

4. Einwände gegen die Dissoziationstheorie. 

5. Anwendungen der Dissoziationstheorie. 

Es läfst sich sagen, dafs der Autor seine Aufgabe mit Gescliick 
angefafst hat, das Büchlein kann zur ersten Orientierung über den ^' 
handelten Gregenstand durchaus empfohlen werden, fleifsig zusammengestellt«* 
Litteratumach weise erleichtern es zudem dem Leser, sich über das ^^ 
lesene nach Wunsch weiter zu orientieren. 

Auf eine Äufserlichkeit mag hingewiesen werden. Es ist durcb^'* 
wünschenswert, dafs die Bezeichnungsweise für die Ladungen der lo^^^^ 
eine einheitliche sei. Die OsTWALD^sche Bezeichnungsweise, wie ^^ . 
chemischen Lidices rechts oben an die Formeln gesetzte Punkte für p^^^ 
tive und vertikale Striche für negative Ladungen, ist nun die weit^^' 
verbreitetste, die deshalb allgemein benutzt werden sollte. Die v^^^^ 
Autor benutzten Plus- und Minuszeichen über den Formeln sind ^J^^^ ^ 
graphisch sehr häfslich und platzraubend, indem sie zu breiten, unreg ^^^ 
raäfsigen Abständen zwischen den Zeilen Anlafs geben. F. TF. Küsler. 

Über Katalyse, Vortrag, gehalten auf der 78. Naturforscherversammlu^^""^ *^ 
zu Hamburg am 26. September 1901, von W. Ostwald, o. Professp ^*^^^^ 
der Chemie an der Universität Leipzig. 32 Seiten. Preis 60 ^^^^ 
(Leipzig, S. Hirzel, 1902.) 

Die Erkenntnis von der Häufigkeit und tief einschneidenden Bedeutn^"^^ ^ 
kataly tischer Reaktionen in der Chemie und im organischen Leben hat 
den letzten Jahren grofse Fortschritte gemacht, was in erster Linie d- 
diesbezüglichen Bestrebungen Ostwald's zuzuschreiben ist. Wenn au- 
schon vor 70 Jahren die Gewinnung von Schwefelsäure durch direlc:^ " 
Vereinigung von Schwefeldioxyd und Sauerstoff unter dem Einflufs v^^ 
Katalysatoren patentiert worden war, so hatte doch lange Jahrzehnte hin- 
durch das ganze Gebiet nur verhältnismäfsig geringe Beachtung gefimd^^* 
während jetzt der genannte Einflufs sich überall bemerkbar macht. C^ 
wohl nun der Katalyse erst seit kurzer Zeit eine erhöhte Aufmerksamk^^ 
zu teil mrd, so hat sie sich doch jetzt schon als ein äufserst lohnen^K- 
Arheitsfeld erwiesen, und gegenwärtig, wo die Aufmerksamkeit erst ^ ^*^ 
den Gegenstand gelenkt ist, ist man erstaunt, an allen Ecken und Eni ^^^ 
katalytische Einflüsse eine oft ausschlaggebende Rolle spielen zu seh^^^^''' 
Nicht nur der Bearbeiter der reinen Chemie, sondern vor allem auch 9-^^^ 
technische Chemiker und der Physiologe haben allen Grund, den hierin ^'' 
gehörenden Erscheinungen ihre volle Aufmerksamkeit zuzuwenden. Dxxr*^'^ 
ihre Häufigkeit und einschneidende Bedeutung gewinnen diese Erscheinung^'' 
nun ab»^r auch Interesse für jedermann, der sich für Naturwissenschaft-^^ 




ffiiert, es ist deshalb sehr dankenswert, dafs der meisterhafte, all- 
Qverstftndliche Vortrag Ostwald's, der das Qebiet in grofsen Zügen 
lelt, durch Ausgabe des Sonderabdrackes allgemein zugänglich gemacht 
n ist. Ostwald selbst bezeichnet die Katalyse als ,,ein Stückchen 
id'* in unserer Wissenschaft, es sollte sich niemand des Vergnügens 
Den, an seiner Hand wenigstens ein klein wenig in diesen Urwald 
Iringen — wenn auch nur, um zu sehen, wie gewaltig dicht dieser 
d noch ist, wieviel Arbeit hier noch wird aufgewendet werden 
D, ehe dem ersten aufhellenden Lichtstrahl der Zutritt erobert sein 

F. W. Küster. 

k't Index. II. Auflage. 374 Seiten. - (Darmstadt 1902.) 
»Mebck's Index*' ist ein erläuterndes Verzeichnis aller Präparate, 
D und Mineralien, die in den Preislisten der Firma vorkommen. 
: dazu bestimmt, auf die vielfachen Fragen, welche die heutige 
he Praxis und der moderne Geschäftsbetrieb stellen, rasch eine kufze 
kündige Antwort zu geben. Er ist also in erster Linie fär den 
Apotheker und Medizinaldrogisten bearbeitet, jedoch wird auch der 
ker und Hüttenmann viel Neues, Interessantes und Wissenswertes 
i 374 grofsen, eng bedruckten Seiten finden. Der Chemiker namet- 
rird den Index ofb zur Hand nehmen, um zu erfahren, was unter 
ifamen Apothekernamen der MEBOK'schen Listen denn eigentlich zu 
ben ist. Wenn die Firma am Kauderwälsch dieser Namen in ihren 

festhält, so ist das im Hinblick auf die internationale Verständ- 
it vielleicht gerechtfertigt, sie könnte sich aber wenigstens im Ver- 
mit den chemischen Instituten Deutschlands durchweg der Namen 
len, die der in Deutschland üblichen Nomenklatur entsprechen, damit 
b der Ärger aufhört, der daraus entsteht, dafs Institutsdiener und 
lirene junge Chemiker beispielsweise statt Kariumchlorat Kalium- 
1, und statt Kaliumchlorid Kaliumchlorat nehmen. Zur Verbreitung 
c'scher Präparate tragen solche ärgerlichen Vorkommnisse nicht ge- 
>eL — Über das, was der Index bietet, wird am besten ein Beispiel 
blul's geben: 

,Hydrargyrum bichloratum corrosivum tot." und „. . . pulv.* 
»limat corrosiv.*') Ph. G. IV., Brit., Dan., Helv. III., ü. St. u. 

(Mercurichlorid, Sublimat.) HgCl^. Weil'se Kr. oder Pv., 1. in 
1. A., 4 Teil. Aet. und 16 Teil. W., F. 265» C. Sublimiert bei 
0. Tonicuni, Antisepticum, Causticum. Gebr. innerlich bei Syphilis, 
schem Rheumatismus und Hautkrankheiten. Dosis 0.0001 bis 0.003. 
Dosis 0.02 pro dosi; 0.06 pro die. Subcutan in folgender Formel: 
Rp.: Sublimat 0.1—0.8 

xNatriumcblorid 1.0—3.0 
Wasser 100.0 
^2 — 1 ccm zu injizienm. 
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ÄuTserlich mit Kolloditun .bei. JN|l.vu8, Ringworm, in wss. Lsg. l^^i 
yerschiedenen Haatkrankheitea unii. in der Cbirargie zu anüseptisch^^n 
Verbänden, meist in der Stärke von 1 : 2000 Wasser. Antid. Emetic— n. 
Magenpumpe, Schwefeleisen, Eiweifs, Milch, Kalkwasser. Technisch geW r. 
zum Konservieren von Holz (Kyanisieren) und anatomischen Pri&parat^^sn 
(Einbalsamieren von Leichen), als Desinfektionsmittel, zum Ätzen v « >r 
Stahl und Eisen, als weifse Reservage im Zeugdmck, als Reagens in da 
analytischen Chemie, zur Reinigung des Gk>ldes von Blei, zum Brünier 
von Eisen und Stahl, Darstellung von Zauberphotogrammen, in der Hii^^st- 
macherei als Secretage beim Beizen der Hasen- und Biberhaare, "" ^m^ 
Rosafarben von Holz und vegetabilischem Elfenbein. Zur Herstellung v^^m^j, 
Tinte für Merkurographie. — — — 

Dieses Beispiel lehrt, dais das Buch nicht nur für den Pharmazeut^^^^i, 
und Arzt, sondern in der That für jeden Chemiker und Techniker le^^f- 
reich und wertvoll ist. F. W, Küster, 




kl. 



Bericht der internationalen Atomgewichtsicommission. 

Im Jahre 1900 wurde eine internationale Atomgewichtskom- 
mission ins Leben gerufen, die sich aus mehr als fünfzig Vertretern 
Yon chemischen Gesellschaften und anderen gelehrten Vereinigungen 
zusammensetzte. Da jedoch der auf den brieflichen Verkehr an- 
gewiesene Meinungsaustausch bei dieser grofsen Zahl der Mitglieder 
eine unliebsame Erschwerung und Verzögerung erleiden mufste, so 
wurde durch die grofse Kommission mittels Wahl eine nur aus 
drei Vertretern bestehende engere Atomgewichtskommission ernannt^ 
die sich nunmehr die Ehre giebt, in nachstehendem ihre Vorschläge 
zu unterbreiten. 

Über die grundlegende Frage der Basis der Atomgewichte eine 
bestimmte und förmliche Entscheidung zu fällen, erscheint unthunlicb. 
Die Atomgewichtskommission der Deutschen chemischen Gesellschaft 
hatte sich zwar f[ir die Sauerstofihorm entschieden, aber dieser 
Vorschlag fand neben lebhafter Unterstützung auch ernstlichen 
Widerspruch. In der Tha^ erscheinen, wenn man die abgegebenen 
Einzelstimmen zählt, die Ansichten über diese Frage gleichmäfsig 
zwischen „für" und ,,wider" geteilt, und schon ist eine polemische 
Liitteratur von fast erschreckendem Umfange darüber entstanden. 
5i6 Annahme einer der beiden Normen, SauerstoflF oder Wasserstoff, 
Itst sich daher nicht wohl erzwingen, und für die nächste Zeit 
e^den beide noch neben einander in Anwendung bleiben. Die £r- 
J^ning mufs hier entscheiden; schliefslich wird diejenige Norm, die 
^^ Anforderungen der chemischen und physikalischen Forschung 
^ gleichmäfsigsten gerecht wird, den Sieg davontragen und die 
^ere kommt nach und nach aulser Gebrauch. 

Einstweilen ist es von Wichtigkeit, dafs für die einzelnen Atom- 
^Ichte die wahrscheinlichsten Werte namhaft gemacht und die 
^l>ellen jede in sich konsequent ausgestaltet werden. Eine solche 

^. aaorg. Cb«ro. Bd. 33. 16 
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Tabelle wurde bereits durch unsere geehrten Vorgänger ausgearbeitet, 
und in ihrer Durchsicht und Verbesserung gemäfs dem Fortschreiten 
unserer Wissenschaft dürfte unsere eigentliche Aufgabe bestehen. 

Um unsere Arbeit möglichst allgemein nutzbar zu machen, 
haben wir eine Tabelle der Atomgewichte zusammengestellt, in 
welcher beide Normen vertreten sind. Sie stimmt in den meis*>en 
Einzelheiten mit der durch die Kommission der Deutschen chemiset». e» 
Gesellschaft zu Beginn des Jahres 1902 veröffentlichten^ über^^^- 
Einige Änderungen jedoch erachteten wir aus den nachstehend kt-^^^ 
angegebenen Gründen für angezeigt. 

Antimon. Die Tabelle der vorgenannten Kommission flifc:::^^^^ 
den von Cooke aus seinen Analysen des Antimonbromids abgeleitet— -^^^ 
Wert Sb = 120* auf. Da jedoch hierbei die Bestimmungen v^^^^ 




Cooke und von Schneideb aus dem Antimontrisulfid, sowie d^^*^® 
neueren Arbeiten von Feiend und Smith nicht zur Geltung g' "^®' 
langen, so können über die Richtigkeit dieser Zahl immerhin noc::^^ 
Zweifel obwalten, und wir empfehlen daher die vorläufige Annahni::^:^*® 
des Mittelwertes Sb = 120.2. 

Germanium. Die Zahl 72.5 steht mit Winklee's Bestimmunge^^^ 
besser im Einklang als die früher angenommene Ge = 72. 

Lanthan. Im Laufe des Jahres 1902 erschienen zwei ne«^^^^ 
Bestimmungen dieses Atomgewichts. Nach Jones ist La = 138.7i 
während Bbaüneb und Pavlicek La = 139.04 fanden. Beide Untea 
suchungen sind mit grofsem Geschick und vieler Sorgfalt ausgefühi^^^ 
und jede dürfte der anderen gegenüber einige Vorzüge besitzen. iC-3s 
empfiehlt sich daher, als sichersten Wert das Mittel aus beiden mr — >* 
La = 138.9 anzunehmen. Diese Zahl beeinflufst natürlich aucs— ^ 
unser Urteil hinsichtlich des Atomgewichtes des Ceriums und wnr ^ 
behalten die BRAUNEE'sche Zahl Ce = 140 trotz der von andere^^^ 
Beobachtern gefundenen niedrigeren Werte bei. 

Palladium. Das Atomgewicht dieses Metalls ist immer uw^^^^ 
etwas zweifelhaft. Da die besten Bestimmungen Werte ergeben, dm::^^^ 
zwischen 106 und 107 schwanken, so wurde vorläufig das Mitt-— ^' 
mit Pd = 106.5 angenommen. 

Quecksilber. Indem wir hier sämtliche Bestimmungen b^' 
rücksichtigen und namentlich den neuesten Messungen von Habdi::^ 

^ Als Beilage zu Heft 1 der Ber. deutsch, chem, Ges, 35, 1902. 

* Bezogen auf = 16, wie auch die anderen hier angeführten Werte. 
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ofses Gewicht zuerkennen, halten wir den Wert Hg = 200.0 für 
)n zur Zeit bestverbürgten. 

Badium. Dieses Element erscheint in der Tabelle zum ersten 
ale. Vermutlich weicht der von Madame Cüeib gefundene Wert 
i = 225 nicht allzuweit von der Wahrheit ab. 

Selen. Nach den Untersuchungen von Lenheb und nach den 
uesten Bestimmungen von Jul. Mbyeb erscheint der frühere Wert 
=5 79.1 als zu niedrig; unter gebührender Berücksichtigung der 
ueren Messungen setzen wir Se = 79.2. 

Uran. Nach der neuesten Untersuchung von Riohabds und 
BBIOOLU ist das Atomgewicht des Urans U = 238.5. 

Wasserstoff. In der auf die Sauerstoffnorm bezogenen Ta- 
ue erhielt der Wasserstoff bisher den Wert H — 1.01. Die Zahl 
)08 ist jedoch immerhin genauer und die Abweichung bei 1.01 
grofs, um letzteren Wert dauernd beizubehalten. Jede Zahl 
Ute mit der letzten bedeutsamen Dezimale aufgeführt werden. 

Zinn. Die Bestimmungen von BoNaARTZ und Classen, die 
►hl als die besten gelten können, führen auf Sn = 119.0; der 
Iher angenommene Wert 118.5 ist fast sicher zu niedrig. 

Zirkonium. Hier dürfte der Wert Zr = 90.6 der wahrschein- 
hste sein. 

Eine vollständige, mit den vorstehenden Änderungen versehene 
.belle der Atomgewichte folgt hier unten. 

Indem wir so dem uns von der grofsen Internationalen Eom- 
ssion erteilten Auftrage entsprechen, thun wir dies in der Über- 
agung, dafs die erforderliche rasche und bestimmte Führung der 
»rhandlungen und Erledigung der Geschäfte nur dann erreicht 
irden kann^ wenn diese einem verhältnismäfsig kleinen Arbeits- 
sschufs übertragen werden. Zur Erreichung unseres Zieles be- 
rfen wir jedoch der Mitwirkung und Unterstützung von Seiten 
serer Kollegen. Wir ersuchen daher sie, sowie alle anderen Fach- 
nossen, die den Untersuchungen über Atomgewichte Interesse 
tgegenbringen, uns mit ihrer Kritik und ihren Ratschlägen zu 
terstützen. Namentlich bitten wir auch, alle Veröffentlichungen 
f diesem Gebiete uns (wenn möglich in drei Abdrücken) zukommen 

lassen, damit nichts Wesentliches übersehen wird. Nur bei 
eher Mithilfe dürfen wir einen befriedigenden Erfolg unserer 
iätigkeit erhoffen. 



Ober die Stellung des Tellurs Im natürlichen System tß^^^ 

Elemente. 

Von 

Karl Seubeet. 

Unter den Atomgewichtsbestimmungen der letzten Jahre c:^ ^^^ 
namentlich das Tellur stark vertreten, dank dem theoretisch«* ®^ 
Interesse, das sich an die Frage knüpft, ob das Atomgewicht d--^®* 
Tellurs in der That gröfser als das des Jods (J = 126.85) ist, w ^^ö 
dies die älteren Bestimmungen ergeben hatten. Wie nachstehen^^^® 
Übersicht zeigt, haben die neueren Arbeiten mit einer einzigen Au-^^8- 
nahme das frühere Ergebnis in der Hauptsache bestätigt und ds-^ ^ 
Atomgewicht des Tellurs bis in die erste Dezimale festgelegt Z^ — ^' 
gleich lassen sie die früher mehrfach gemachte Annahme, da^^i^ 
unserem heute als Element betrachteten „Tellur" noch andere Sto^Mff® 
beigemengt seien, durch welche das scheinbare Atomgewicht in d^Mi® 
Höhe getrieben wird, kaum noch als statthaft erscheinen, denn ^^ 
ist nicht anzunehmen, dafs alle diese mit Material von verschiedenerlei 
Ursprung und nach mehrfach variierten Methoden ausgeführten BöÄe- 
stimmungen durch andersartige Beimengungen alle im gleichen Sinr=3]e 
und fast gleichem Mafse beeinfiufst wurden. 

Atomgewichtsbestimmungen. 

(0 = 16) 
1818. Beezeliüs^ .... Te = 128.8 
1832. Berzelius* . . . . Te = 128.8 
1857. VON Hauer» . . . . Te = 127.8 

* Schweigger' s Joum. 22, 74; Pogg. Ann. 8, 24. (Vergl. Loth. Meteb u. 
K. Seubebt, Atomgewichte d. Elemente, Leipzig 18S8, S. 86 und 105; F. W. 
Claree, A Recalculation of the Atomic Weight*8 (II. Edit), Washington 1897^ 
p. 271—277). 

* Berzeliub, Lehrbuch 8, 1205; Pogg. Ann. 28 (1888), 395. 
' Sttxungsber. Wien. Akad. 25, 185; Ghem. Cenirhl. 1857, 904. 



Atomgewichtsbestimmungen. 







(0 = 


» 16) 


1879. 


W. L. WiLLS* . . 


. Te = 


127.7 


1889. 


B. Bbaüner^ . . . 


. Te = 


127.7 


1895. 


L. Staudenmaieb« . 


. Te = 


127.5 


1896. 


M. Chikashig*' . . 


. Te = 


127.6 


1898. 


B. Mbtzneb* . . . 


. Te = 


127.9 


1901. 


0. Steineb* . . . 


. Te = 


126.4 


1901. 


G. PelliniI» . . . 


. Te = 


127.6 


1901. 


P. Köthnbe" . . 


. Te = 


127.6 


1902. 


AL Gütbeeh" . . 


. Te = 


127.5 


1902. 


A. Scx)tt" . . . 


. Te = 


127.7 



Als wahrscheinlichster Wert erscheint das Mittel aus den 
neueren zuverlässigsten Bestimmungen Te = 127.6 oder, bezogen auf 
H = 1, Te = 126.6.^* 

Es wäre demnach das Tellur in der Reihe der Elemente 
hinter das Jod zu stellen. Wie ein Blick auf die nachstehende 
Skizze der betreflfenden Region des periodischen Systems^* zeigt, 
könnte das in doppelter Weise geschehen. 

* Joum. Chem. Soe. 1879, Nr. 203, S. 704. 

* Manaish, Chem, 10 (18S9), 411; Jaum. Cfiem. Soc. 55, 881; 67, 549. 
815; Sitx/ungsber. Wien, Akad. 98, 2 b, 456. 

* Z. anorg. Chem, 10 (1895), 189. 

* Jot§m, Chem. Soc, 69 (1896), 881; Z. anorg. Chem. 16 (1898), 822; Refer. 

* Compt. rend. 126 (1898), 1716. 

* Ber. deutsch, chem. Oes. 34 (1901) I, 570. Die von Stedibb angewendete 
analjtiBclie Methode ist für den vorliegenden Zweck wenig geeignet, aber in- 
sofern bemerkenswert, als erstmals organische Tellurverbindungen zur Ver- 
wendung kamen. 

>® Ber. deutsch, chem. Oes. 34 (1901) III, 3807. 

" Lieb. Ann. 319 (1901), l. 

»• Lieb. Ann. 320 (1902). 52. 

>* Proceed. Chem. Soc. 1902, April, S. 112. Vorläufige Notiz. 

^^ Ich habe vor einigen Jahren (1895) mit einem meiner Schüler ver- 
geblich versucht, ein Tellurit oder Tellurat ausfindig zu machen, das eine zu- 
verlässigere Atomgewichtsbestimmung gestattet Aus den verschiedenen Salzen 
wurde bei dieser Gelegenheit das Tellur wieder gewonnen, im Wasserstoff 
destilliert und einige Proben in TeO, übergeführt Die Analysen führten gut 
übereinstimmend auf Te = 127.5, es war also auch hier keine Zerlegung durch 
Fraktionierung nachweisbar. 

^' Die Osmiumreihe ist hier nach Braüneb's Vorschlag (Z. anorg. Chem. 
32 [1902], 19) um zwei Reihen heraufgezogen. 
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V 


VI 


VII 




VIII FamUie 




N 
14.04 



16.00 


F 

19 








P 
31.0 


S 
32.06 


Cl 
35.45 








V 
51.2 


Cr 
52.1 


Mn 
55.0 


Fe 
55.9 


Co 
59.0 


Ni 
58.7 


Aß 
75.0 


Se 
79.1 


Br 

79.96 




Nb 
94 


Mo 
96.0 


— 


Ru 
101.7 


Rh 
103.0 


Pd 
106.5 


Sb 
120.2 


Te 
127.6 


J 
126.85 




Ta 

183 


W 

184 




Os 

191 


Ir 
193.0 


Pt 
194.8 



Entweder läfst man Tellur und Jod die Plätze tauschen, oM- ^^ 
man beläfst das Jod an seinem Platze und stellt das Tellur hint^^^ 
das Jod in die Lücke, die sich in der gleichen Reihe in der acht-^^ 
Familie zwischen den Untergruppen der leichten und schwer^^^ 
Platinmetalle findet. Das erstgenannte Auskunftsmittel ist meiiB^ ^ 
Wissens nie in Vorschlag gebracht worden, und das mit Recfc^^» 
denn eine Trennung des Jodes von seinen Verwandten Brom u^^^ 
Chlor kann nicht in Frage kommen; die zweite Möglichkeit k^^ 
wohl zuerst Retgbrs^® in Betracht gezogen, für den das Zusamm^:^- 
krystallisieren von Kalium tellurat mit Ealiumosmiat, nicht aber ir» ^^ 
Kaliumsulfat ein starkes Argument für eine nähere Verwandtsch^^^ 
zwischen Tellur und Osmium bildete. Später ^^ freilich „erachtet er 
sich zu der definitiven Aussprache, dafs das Tellur eher in di^ 
Gruppe der Platinmetalle, als in die des Schwefels und Selens ge- 
hört, noch nicht berechtigt", doch will er „die Aufmerksamkeit der 
Chemiker darauf lenken, dafs die Zugehörigkeit des Te zu Se und 
S wohl nicht so sicher ist, als man bis jetzt geglaubt hat'*. 
Schliefslich ^® hat er diesen Zwiespalt der Natur bekanntlich dadurch 



»• Zeiischr, phys. Chem. 8 (1891), 78. 

»" Zeitschr. phy^. Chem. 12 (1893), 590. 

»» Zeiischr, phya. Chem, 16 (1895), 644. 650. 
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beseitigen yersucht, dafs er die Familien VI und VIII des 
riodischen Systems von Lothab Meyeb und Mendelbjefp und 
8 Mangan zu einer einzigen Familie vereinigte, aus den Halogenen 
d dem Wasserstoff aber eine besondere, nach ihm die erste, Fa- 
lle bildete. Bei dieser Anordnung kommt die Triade S, Se, Te 
ar in die gleiche Familie mit den Platinmetallen zu stehen, so 
fs dem Isomorphismus von E,TeO^ mit E^OsO^ Rechnung getragen 
, der Widerspruch jedoch, der darin liegt, dafs J<Te, die Beihen- 
ge daher ebenso und nicht umgekehrt sein müfste, wird dadurch 
^ht gelöst, denn das Jod steht auch hier hinter dem Tellur. 

Konsequenter verfährt in dieser Hinsicht Huao Erdmann in 
nem Lehrbuch,^^ indem er das Tellur hinter das Jod in die achte 
.milie, und zwar zwischen die Platinmetalle Ruthenium und Os- 
iim stellt. Der von ihm versuchte Nachweis jedoch, dafs das 
llur in der That dem Osmium chemisch näher steht als dem 
Len und Schwefel, scheint mir nicht geglückt. Schon die gewaltigen 
d regellosen Unterschiede in den Schmelzpunkten, spezifischen 
Wichten und Atomvolumen, nämlich: 





Schmp. 


Spez. Qew. 


Atomyol, 


Palladium . 


. Über 1500" 


12.26 


8.3 


Tellur . . 


450» 


6.2 


20.2 


Osmium 


. ca. 2500» 


22.48 


8.5 



\sejx das Tellur als. Fremdling in dieser Gruppe erscheinen, und 
nn es (1. c.) heifst: „In der Wärme vereinigt es (Tellur) sich wie 
s Palladium direkt mit Wasserstofifgas, aber der entstehende 
lUurwasserstofif ist luftförmig wie die Wasserstoffverbindungen der 
hwefelgruppe. Man hat daher das Tellur häufig dem Selen an 
3 Seite gestellt, mit dem es jedoch nur eine oberflächliche Ähn- 
hkeit besitzt'^, so steigen im Hinblick auf die bekannten Eigen- 
laften von HgS, H^Se und H^Te begründete Zweifel auf, ob die 
erflächliche Verwandtschaft nicht weit eher für Tellur und die 
atinmetalle gilt, xmd diese Zweifel werden beim Vergleich weiterer 
^rbindungen der genannten Elemente nur verstärkt. Ein Eingehen 
f Einzelheiten kann hier um so eher unterbleiben, als Stauden- 
JBE*® die wesentlichsten Einwände schon Retgees gegenüber 

*' Lehrbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl.^ Braunschweig 1902, 
721 und 726. 

•0 Z. anorg. Chem. 10 (1895), 220. 
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geltend gemacht hat. Würde man wohl, vor die Aufgabe gestellt, 
die chemische Eigenart des Tellurs lediglich aus Analogieschlüssen 
vorauszusagen (wie dies Mbndblejeff in genialer Weise gelehrt 
hat), mit der Schwefelgruppe oder den Platinmetallen als Ausgangs- 
punkt das zutreffendere Bild erhalten? Ich glaube, die Antwort ist 
nicht zweifelhaft. Führt doch schon J. W. Döbereineb*^ in seinem 
„Versuch zu einer Gruppierung der elementaren Stoffe nach ihrer 
Analogie" Schwefel, Selen und Tellur als eine seiner Triaden auf 
und deduziert aus der Ähnlichkeit von Selen und Tellur die Existenz 
der damals noch unbekannten Oxydationsstufe TeO, als Analogon 
von SeOg. Von einer Ähnlichkeit zwischen Tellur und dem in de; 
gleichen Abhandlung auch genannten Osmium und Palladium erwähn 
er nichts. 

Ich bin überzeugt, dafs ohne die allerdings auffallende Gesetz — 
Widrigkeit in den Werten der Atomgewichte von Tellur und Jo< 
eine Trennung des Tellurs von seinen Verwandten Schwefel tm 
Selen nie ernstlich versucht worden wäre. 

Dies stellt, uns vor die prinzipielle Frage: Soll ein Elemenl 
dessen chemische Eigenschaften es mit ausreichender Sicherhe^E^^^ 
einer bestimmten Gruppe analoger Elemente zuweisen, auf Gmn- ^ 
relativ geringer Abweichungen seines Atomgewichtswertes von diesem ^ 
getrennt und einer Gruppe andersartiger, fremderer Elemente zx^^' 
gewiesen werden? Nach meiner Ansicht: nein; denn das Ziel eine -^ 
jeden natürlichen Systems mufs es sein, die in ihm eingereihte^^ 
Stoffe so anzuordnen, dafs ihre Eigenschaften und gegenseitigen Be^ 
Ziehungen bedingt erscheinen durch ihre Stellung im System. 
Belassen wir daher dem Tellur den Platz, der ihm nach seiner 
chemischen Eigenart so ausgesprochen zukommt, auch entgegen der 
Forderung des rigoros gehandhabten Einteilungsprinzips; werden 
wir ja doch auch bei Kobalt und Nickel oder bei Argon und Kalium 
zu einer gleichen Nachgiebigkeit gedrängt 

" Pogg. Ann. 15 [g. F. 91] (1829), 801; siehe auch Ostwald's Klassiker, 
Nr. 66, S. 4. 

Hannover, Labaratorhim f, anorg. Chemie d. KgL Techn. Hoehachtd^ 
8. Dexember 1902. 

Bei der Redaktion eingegangen am 8. Dezember 1902. 



Beiträge zur Kenntnis der chlorierten Platinsäuren I. 

Von 
A. MiOLATI. 

In zwei früher veröflFentlichten Arbeiten^ habe ich Gelegenheit 
gehabt zu beweisen, dafs die Verbindung von Norton, das sogenannte 
salzsäurefreie Platinchlorid PtCl^ + 5HjO, sowie die von PiGfiON 
durch Erhitzen von WasserstoflFplatinchlorid bei 100® im Vakuum 
und bei Anwesenheit von geschmolzenem Kali erhaltene Verbindung 
PtClgH+aq, zwei(-bi-)basische Säuren [PtCl4(0H)2]H, bezw. [PtClg. 
(OH)]Hj darstellen, die mit dem Namen Tetrachlor- und Pentachlor- 
platinsäure bezeichnet wurden. 

Ich habe femer diese zwei Verbindungen als Glieder einer Reihe 
von Säuren aufgefafst, welche die Hexaplatinsäure, PtClgH,, mit der 
Platinsäure verbinden würden und welche aus der ersteren durch 
stufenweise Substitution eines Atom Chlor durch eine Hydroxylgruppe 
entstanden gedacht werden können. 

RC1,H„ {PtCl,(0H)}H3, {PtCl,(OH),}H„ {PtCl3(0H),}H3, {PtCl,(OH).)H„ 
iPtCl(OH),)H„{Pt(OH)e}H,. 

Schon in der ersten der erwähnten Abhandlungen habe ich an- 
gefbhrt, dafs in der chemischen Litteratur Andeutungen über die 
Ekistenz von zwei anderen dieser sieben Säuren, bezw. von Derivaten 
derselben, zu finden waren und speziell in Bezug auf die Bichlor- 
und auf die Monochlorplatinsäure. 

In seiner Untersuchung der Verbindung von Norton, oder Tetra- 
chlorplatinsäure, hat JöRGENSEN^ beobachtet, dafs, wenn man zu einem 
Molekül Platintetrachlorid genau ein Molekül Ammoniak hinzufügt 



* Z, anarg. Chem. 22, 445; 26, 209. 

« Joiirn. prakt. Chem. [2] 16 (1877), 345. 
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und auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, beim Behandehi -«::»: ji 
des Rückstandes mit Wasser, Ammoniumchloroplatinat zurückbleibt,^ ^:^t, 
während eine braune Substanz in Lösung geht. Diese braune Sab — ^i^ 
stanz, welche man beim Eindampfen der Lösung erhält, besitzt^ .^st 
nach JöBGBNSEN die Formel PtClgOgH^ und würde sich nach der 
Gleichung: 

2{PtCl^(0H),}H, + 2NH3 = PtCle(NHJ, + PtCljOjH, 
bilden. 

Die Bildung dieser Verbindung wurde auch von J. Waoneb . 
und von mir selbst zur Erklärung der Zunahme der elektrischer ^^en 
Leitfähigkeit der Platintetrachloridlösungen angenommen, ohne daH-^^fs 
aber bis jetzt irgend welcher Beweis dafür erbracht wurde. 

2{PtCl,(OH)3}H, = PtCl,H, + PtCl,0,H, + H,0. 

Ich sprach nun die Ansicht aus, dafs diese Körper entwede^^'^i" 
die Bichlorplatinsäure selbst oder dessen Anhydrid darstellen könnte^^-^J 
der experimentelle Beweis fehlte jedoch ganz, da die bezüglich -ä^^^ 
Untersuchung von Jöbgensen sich nur auf die Feststellung der Zu^-^^* 
sammensetzung beschränkte. 

Ich habe deshalb Herrn Dr. Ugo Pendini veranlafst, das Studiui«:^*^ 
dieser interessanten Verbindung wieder aufzunehmen, und es ist un .^^^ 
gelungen zu beweisen, dafs die wässerige Lösung derselben in de.^^^ 
That die Bichlorplatinsäure enthält. 

Was die Monochlorplationsäure anbetriflft, so hatte ich in de -s^r 
erwähnten Abhandlung die Vermutung ausgesprochen, dafs die un-^Kr3- 
löslichen Verbindungen, welche durch Lichtwirkung aus der Hexa— ^^' 
chlorplatinsäure und Kalk- bezw. Barytwasser entstehen, das Kalkr:^" 
bezw. das Barytsalz der Monochlorplatinsäure sein könnten. 

Die Kalkverbindung wurde, wie bekannt, zuerst von Hehschel 
im Jahre 1832 beobachtet und als ein Calciumplatinat betrachtet::^^' 
Im folgenden Jahre fand J. W. Döbkbeineb,' dafs dieselbe chlor^^ 
haltig war und fafste sie als eine Verbindung des Platintetrachlorid^^ 
mit dem Calciumplatinat auf. PtCl^.CaO.SPtOj. 

Diese Formel wurde darauf von Weiss und F. Döberbinbb* voi3 
neuem umgeändert, indem sie das Salz als eine Verbindung des 

' ZeitHchr. phys. Chem. 28 (1899), 66. 

* Ann. PhirfH. 3, 337. 
3 Pogg. Ann, 28 (1833), 180. 

* Ann. Pharm, U (1835), 18. 252. 
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Jorcalciums mit dem Calciumplatinat 3CaCl,,2(Ca0.3PtO,.12HjO) 
Bähen; sie selbst fügten aber hinzu: ^^man darf auf diese Ansieht 
inen Wert legen, weil sie unrichtig sein kann'^ Erst 35 Jahre 
Slter hat E. Johansen^ die richtige Zusammensetzung des Salzes 
d die genauen Bedingungen von dessen Darstellung festgestellt. 
ch wandte bei der Darstellung des Salzes das Kalkwasser in einem 
chen Überschufs an, der mehr als hinreichte, alles Platin zu fällen; 
f diese Weise erhielt ich ein fast weifses Salz von konstanter Zu- 
nmensetzung'^ Nach ihm sollte man dem Körper die Formel 
iCa^CljOg.THjO beilegen, während eine in analoger Weise durch 
lichtung einer Mischung von Wasserstofiplatinchlorid und über- 
lüssiges Barytwasser erhaltene Verbindung die Formel Pt^Ba^Ci^OiQ. 
H^O besitzen sollte. 

Abgesehen von dem wenig abweichenden Wassergehalte, ent- 
Iten beide Verbindungen die übrigen Elemente in demselben Atom- 
rhältnis, so dafs es mir, in Anbetracht auch der gleichen BilduDgs- 
ise, logisch schien, beide Salze als analog konstituiert zu 
trachten und ihnen die Formel von Salzen einer Monochlorplatin- 
ire 

{PtCl(OH),}Ca.H,0, {PtCl(0H)5}Ba.V4H,0 
izulegen. 

Die experimentelle Begründung meiner Vermutung hat Herr 
'. Italo Belluoci gebracht. Er fand zuerst, dafs das Wasserstoff- 
atinchlorid mit überschüssigem Kalk-, Baryt- und Strontianwasser, 
m Sonnenlicht ausgesetzt, Niederschläge liefert, welche sämtlich 
r Formel p^tCl(OH)5}Me".H30 entsprechen. 

Beim Erhitzen des Kalksalzes auf 100^ fand er, dafs von den 
(3 Wassermolekülen, welche nach Weiss, Döbeseikeb und Johansen 
8 der Verbindung ausgetrieben werden können, nur ein einziges 
«geht. 

Durch Doppelumsetzung hat er femer aus dem Baryumsalze 
3 unlöslichen Silber-, Blei-, Thallium- und Quecksilbersalze er- 
Iten, was die Beständigkeit des Anions (PtCl(OH)gy' beweist. Herr 
SLLüCCi hat auch durch Schwefelsäure aus dem Baryumsalz 
Äsungen erhalten, in welchen er titrimetrisch die Anwesenheit einer 
reibasischen Säure feststellen konnte. Beim Einengen dieser 
Äsungen im Vakuum bilden sich aber keine Krystalle, gerade wie 
auch für die Lösungen der Dichlorplatinsäure der Fall ist 

» Ann, Pharm. 155, 204. 
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Die Hydrolyse der Chlorverbindung des Platins in der Zeit un(^ .d 
durch das Licht erfolgt auch, wie F. Kohleausch^ beobachtet haÄ^^t, 
in saurer Lösung. Durch die Wirkung des Lichtes nimmt die Leit^l^ _t- 
fähigkeit der Lösungen von PtCl^Hg und besonders von {PtCl4(0H)j}lL»r^ 
bedeutend zu; bis zu welchem Grade aber die Hydrolyse vor sic'^^uBch 
geht, weifs man noch nicht und es bleibt künftigen Versuchen voi^ ^r- 
behalten, festzustellen, ob in den belichteten Lösungen von PlatiiJÄ: ^ß. 
tetrachlorid die Mono- oder die Bichlorplatinsäure neben SalzsäuBKr ^nre 
enthalten sind. Von den chlorhaltigen Säuren, welche nach ihr» — ^»er 
Zusammensetzung zwischen der Platinsäure und deni Wasserstot- ^Z3ff. 
platinchlorid zu stehen kommen, bleibt vor der Hand nur noch dd^ie 
Trichlorplatinsäure zu finden und zu untersuchen. Versuche in 

dieser Richtung sind schon im Gang und ich hoffe, bald darühzLÄber 
mitteilen zu können. Ich werde wahrscheinlich auch noch auf c^ die 
in diesem Aufsatz behandelten Säuren zurückkommen, um ein£r ige 
physikalische Eigenschaften derselben zu studieren. 



Über die Bichlorplatinsäure. 

(Nach Versuchen von Dr. ÜGO Pendini.) 

Um die Verbindung von Jöbgensbn, PtCl^OgHg, darzustelL ^^, 
wurde die von ihm angegebene Methode verfolgt. Die durch S Er- 
setzung von Silberchloroplatinat bereitete Lösung von salzsäurefrel ^di 
Platinchlorid oder Tetrachlorplatinsäure wurde in der Kälte mit ^^er 
berechneten Menge Kubikzentimeter ^I^QUormsAe Ammoniaklösu :s^g; 
die 1 Molekül NH, für jedes Molekül Säure entsprachen, allmählich 
versetzt. Beim Eindampfen der Flüssigkeit auf dem Wasserb^i-d^ 
schied sich nach und nach Ammoniumchloroplatinat ab, während <äie 
Lösung immer dunkler ward. Der Rückstaijd der VerdampftiBg 
wurde mit möglichst wenig Wasser aufgenommen, das ungelöst gß- 
bliebene Ammoniumchloroplatinat abfiltriert, die Lösung von neu^izi 
zur Trockne eingedampft, der Rückstand wieder mit ganz wenig 
Wasser aufgenommen und so weiter drei- oder viermal, d.^ h. Ws 
sich kein Ammoniumchloroplatinat bildete. Die mehrfache Wieder- 
holung der erwähnten Operationen ist unbedingt nötig, wenn man 
die Bichlorplatinsäure möglichst rein erhalten will. Ein Versuch, 
die Rückstände der auf dem Wasserbad eingetrockneten Lösungen 

* Zeitschr, phys. Oiem. 33 (1900), 257. 
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t wässerigem Alkohol statt reinen Wassers aufzunehmen, um das 
imonchloroplaünat vollständiger und rascher abzutrennen, hat 
n günstiges Resultat ergeben, weil eine partielle Reduktion zu 
tallischem Platin stattfand. 

Der Rückstand der letzten Operation bildet eine fast schwarze 
lorphe, glänzende, leicht zerbrechliche Masse. Diese ist sehr 
aproskopisch und in Wasser sehr leicht löslich, unter Bildung einer 
braunen, deutlich sauer reagierenden Lösung. 

Durch Versetzen dieser Lösung mit den Acetatlösungen einiger 
iwermetallsalze wurden Niederschläge erhalten, die der Analyse 
blge die entsprechenden Salze der Bichlorplatinsäure darstellen. 

Sübersalz, [PtC]2(OH)^Ag2. 

Aus der konzentrierten Lösung der Bichlorplatinsäure, durch 
e gesättigte Lösung von Silberacetat in der Kälte gefällt. Der 
bbraune Niederschlag setzt sich leicht ab und die darüber stehende 
issigkeit ist farblos. Nach dem Trocknen im Vakuum wird der 
3derschlag dunkler und bildet eine harte Masse. 

Die Analyseresultate sind die folgenden: 

0.2121 g Substanz hinterliefseD nach Erhitzen in Wasserstoffstrom 0.1627 g 
Pt + Ag, während aus der vorgelegten verdünnten Kalilauge 
0.1131 g AgCl erhalten worden. 

0.1850 g Substanz in gleicher Weise behandelt, lieferten 0.1375 g Ft + Ag' 
dieser Eückstaud, wiederholt mit konz. Schwefelsäure ausgekocht, 
hinterliefs 0.0660 g Platin. Aus der vorgelegten Kalilauge wurden 
0.0997 g AgCl erhalten. 

0.2570 g Substanz gaben 0.1923 g Pt + Ag. 

0.3290 g Substanz mit Natriumkaliumkarbonat aufgeschlossen gaben 
0.1783 g AgCl. 

Auf 100 Teile umgerechnet erhält man: 

Pt + Ag 
Cl 
Pt 
Ag 

Wie man sieht, ist die Zusammensetzung dieses Salzes der- 
igen der Silbersalze der Tetrachlor- und der Pentachlorplatinsäure 
iz analog. 

Es sei bemerkt, dafs beim Erhitzen des Salzes auf 100" ein 
rlust beobachtet wurde, welcher ^^ Molekül Wasser entspricht, 
) man aus folgenden Daten ersieht: 



1. 

74.63 


2. 

74.59 


3. 

74.82 


4. 


Ber. 


für 


PtCl,(OH),Ag, 
74.72 


13.15 


12.95 


— 


13.31 






12.90 


— 


35.67 


— 


— 






35.44 


— 


38.92 


— 


— 






39.28 
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0.2787 g Substanz verloren 0.0050 g entsprechend 1.7^0 
0.2121 g Substanz verloren 0.0037 g entsprechend 1.7 ^^ 
Berechnet für Vs Wasser 1.6 Vo 

Man könnte geneigt sein, diesem Salze eine verdoppelte FonrrraÄ 
wie z. B.: 



\ 



>0 + H,0 beizulegen. 

P.((OHi]Ag. 



Bleisalz, [PtCi,(OH)JPb. 

Beim Mischen in der Hälfte der Bichlorplatinsäurelösungmitein-^:^^^^^^ 
Lösung von neutralem Bleiacetat bildet sich ein flockiger, rotgelb ^::^^^ 
Niederschlag, welcher sich beim Stehenlassen des Gefäfses an eine^^ -^^ 
mäfsig warmen Orte gut absetzt Nach gehörigem Waschen ui^c:-*^^ 
darauffolgendem Trocknen wurde das Salz folgendermafsen analysiei^ ^^ 
Durch wiederholtes Eindampfen der Substanz mit konzentriert^-^:*^^ 
Schwefelsäure wurde das Gewicht des Platins und des Bleisulfa-^^^^ 
erhalten und durch Ausziehen des gewogenen Rückstandes DK=:Mnit 
Ammoniumacet^t dasjenige des Platins allein. Behufs Bestimmon^c^ ^ 
des Chlors wurde das Salz mit Natriumkaliumkarbonat anfgeschlosse ^^n* 

1. 0.1S50 g Substanz gaben 0.1700 g Platin und Bleisnlfat und dara- ^^ 

0.0680 g Platin. 

2. 0.2015 g Substanz gaben 0.1850 g Platin und Bleisulfat 

3. 0.5146 g Substanz gaben 0.4748 g Platin und Bleisulfat und di 

0.1872 g Platin. 

4. 0.1878 g Substanz gaben 0.0963 g Chlorsüber. 

5. 0.2720 g Substanz gaben 0.1290 g Chlorsüber. 

Oder auf 100 Teilen umgerechnet: 

1. 2. 3. 4. 5. Ber. für PtCljCOHW 

Pt + PbSO^ 91.94 91.82 92.26 — — 92.07 

Cl — — — 12.72 12.80 18.11 

Pt 36.60 • — 36.37 — — 86.08 

Pb 87.59 — 37.87 — — 88.26 

Das Salz hat die normale Zusammensetzung, während die Bl^ ^'' 
salze der Penta-, Tetra- und der in folgenden Seiten zu beschr-^^^* 
benden Monochlorplatinsäure basisch sind. 



/ 
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anecksübersalz, PtCl3(0H)^Hg. 

Das Salz wurde aus der Säurelösung durch eine gesättigte 
[erknriacetatlösung gefällt. Die Fällung wird durch ein leichtes 
iTwärmen auf dem Wasserbade erleichtert- Der Niederschlag ist 
elblich-rot und wird nach dem Trocknen dunkler. "Er ist in Salz- 
äure löslich. 

Das Chlor wurde durch Erhitzen des Salzes im WasserstoflFstrom 
asgetrieben und in vorgelegter Kalilauge fixiert. Das Platin wurde 
ebst dem Quecksilber aus der Salzsäurelösung durch Zink abge- 
chieden, das Quecksilber darauf in verdünnter Salpetersäure gelöst, 
lit Schwefelwasserstoff gefällt, in einem GoocH'schen Tiegel filtriert 
nd bei 100^ getrocknet 

. 0.3405 g Substanz lieferten 0.1789 g Chlorsilber. 

. 0.3222 g Substanz lieferten 0.1679 g Chlorsilber. 

. 0.2617 g Substanz lieferten 0.0948 g Platin. 

. 0.3840 g Substanz lieferten 0.1373 g Platin und 0.1655 g Quecksilbersulfid. 

Oder in Prozenten: 





1. 


2. 


3. 


4. 


Ber. für PtCljtOHj^Hg: 


Pt 


— 


— 


36.23 


36.0 


36.49 


Cl 


13.0 


12.9 


— 


— 


13.28 


Hg 


— 


— 


— 


37.02 


37.43 



Thallinmsalz« 

Durch Vermischen der konzentrierten Lösungen von Bichlor- 
•latinsäure und Thalliumkarbonat erhält man einen Niederschlag, 
reicher dem entsprechenden Silbemiederschlag sehr ähnlich ans- 
ieht Er wurde filtriert , mit Wasser und mit Alkohol gewaschen 
nd im Vakuum getrocknet. Nach dem Trocknen bildet er eine 
arte Masse, die leicht Wasser anzieht. Aus den Analysenresultaten 
ibt sich keine einfache Formel ableiten. 

Die bei den einzelnen Bestimmungen verfolgten Methoden waren 
ie nämlichen, welche für die Thallosalze der Penta- und Tetrachlor- 
latinsäure angewandt wurden. 

. 0.3010 g Substanz lieferten 0.1264 g Platin. 

. 0.2790 g Substanz lieferten 0.1163 g Platin und 0.1289 g Jodtballium. 

. 0.2067 g Substanz lieferten 0.1224 g Cblorsilber. 

. 0.3687 g Substanz lieferten 0.2230 g Cblorsilber. 

Oder auf 100 Teile bezogen: 

1. 2. 3. 4. 

Pt 41.90 41.68 — — 

Cl — — 14.64 14.95 

Tl — 28.48 — — 

Z. ftnorg. Chem. Bd. 33. 17 
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Aus den erhaltenen Zahlen berechnet man, dafs Pt:Cl:'I?X = 
3:6:2 stehen. Es sei hier nur an zwei andere Tballosalze erinn^srt 
Dasjenige der Tetrachlorplatins&ure besitzt die Formel [PtCl4(0H),]Tl ^ + 
[PtCl^(OH)j]HTl und unter den Thallosalzen der Hypophosphoraa--mre 
findet man ein nach der Formel Tl^H^PgOg zusammengesetztes. JSDie 
Komplexität dieser Thalliumsalze könnte möglicherweise da.1::^ ^uf 
hindeuten, dafs die entsprechenden Säuren in Lösung polym. 'iri- 
siert sind. ^ 

Es ist nicht möglich gewesen, andere Salze der BichlorpLa— ^in- 
säure zu erhalten. Das Mitgeteilte genügt aber, zu beweisen, «i^afs 
dieselbe in der wässerigen Lösung der Verbindung von Jökgen^^en^ 
PtClgOgH,, enthalten ist. 



Über die Monochlorplatinsäure. 

(Nach Versuchen von Dr. Italo. Bellücci.) 

Die zuerst angestellten Versuche hatten nur den Zweck, ^^e 
Resultate, welche Johansen mit dem Calcium- und dem Baryt:^™' 
hydrat erhalten hatte, zu kontrollieren; erst später wurden sie -^^^ 
das Strontiumhydrat ausgedehnt. Die zu belichtenden Lösungen war^^^^ 
in einer weithalsigen Flasche (von etwa 3 1 Inhalt) aus farblofi^ ^J^ 
Glase und mit eingeschlifi'enem Stöpsel enthalten. Es wurde auf ^^^' 
mal 7 — 8 g reines krystallisiertes Wasserstoflfplatinchlorid und ^ 
viel einer kalt gesättigten klaren Lösung von Calcium-, Baryu ^' 
oder Strontiumhydrat angewandt, dafs die Flasche dadurch ganz ^0^^ 
füllt war. Vom Lichte geschützt, bleibt der Inhalt der Flasc::^^® 
auch mehrere Tage lang vollkommen klar und scheinbar unveränd^^ • 
wird er dagegen dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt, so beobacL- — ^^ 
man schon nach einigen Minuten die Bildung von milchigen Schlier ^^' 
welche rasch zunehmen und bald die Flüssigkeit trübe mach ^^' 



^ Beim £rhitzen einer Lösung von Wasserstofiplatinchlorid mit Ba^v^^^' 
Wasser, so dafs ersteres in Überscbufs ist, fand Johansen (1. c.)» dafs sich ^^^ 
Körper bildet, welcher 48.64 «'/o Platin, 27,28 ®/o Baryumoxyd (entsprech^E^'*^ 
24.4^0 ß&) ^'^^ 9.15^0 Chlor enthält Ans diesen Zahlen berechnet man, (^^^ 
Pt : Cl : Ba = 3 : 3 : 2 stehen. Für die Formel lPtCl(0H)5j,H,Ba, berecl»^^^ 
man Pt = 47.8, Ba = 22.5, Cl = 8.7, also annähernd die von Johansen €^' 
fundenen Zahlen. Auch dieser Befund, falls er richtig ist, würde eine Ko'Q- 
plexität der Monochlorplatinsäure andeuten. Dies wird man aber wohl wahr- 
scheinlicher durch andere Methoden entscheiden. A. M- 



I 
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ich wenigen Standen ist die Lösung fast farblos geworden und am 
>den des Gefafses hat sich eine leicht gelbliche Substanz abgesetzt. 
16 Reaktion ist beendet. Man giefst die überstehende Flüssigkeit 
8ch und möglichst vollständig weg und wäscht den Niederschlag 
LTch wiederholte Dekantation mit ganz verdünnter Essigsäure, 
3lche den Niederschlag selbst wenig und sehr langsam angreift, 
ihrend sie die kleinen Mengen von unlöslichen Karbonaten, die 
entuell anwesend sein können, entfernt. Man filtriert vor der 
impe, wäscht mit kaltem Wasser, Alkohol und Äther und trocknet 
hliefslich die Substanz über Chlorcalcium. 

Damit die Zusammensetzung dieser Niederschläge konstant sei, 
b unbedingt nötig, dafs die Flüssigkeiten auch nach der Belichtung 
mtlich alkalisch reagieren. Am zerstreuten Tageslicht entfärbten 
ch die Lösungen, wie auch Johansen beobachtet hat, nur ganz 
ngsam, erst nach einigen Tagen: man findet alsdann die Erd- 
kaliverbindung nicht am Boden | sondern in Form von krystalli- 
schen Eügelchen an den Wänden des Gefafses festhaftend; die 
usammensetzung ist aber ganz gleich. 

Die drei Salze von Calcium, Baryum und Strontium sind unter 
nander sehr ähnlich, sie bestehen aus seidenglänzenden, leicht 
üblichen Blättchen, welche in Wasser unlöslich sind. Alle drei 
itsprechen der Formel [PtCl(OH)5]Me.HjO. ^ 

Um sie zu analysieren wurde folgendermafsen verfahren. Eine 
)wogene Menge des Salzes würde mit einigen Tropfen Salpeter- 
iuie in Lösung gebracht und aus der Lösung das Platin durch 
agnesiumband gefällt. In der von Platin abfiltrierten Flüssigkeit 
^nnte man nun jetzt entweder das Chlor oder das Ehrdalkalimetall 
lein oder auch beide Elemente bestimmen. 

Das Calcium wurde als Oxalat, das Baryum und das Strontium 
Ifl Sulfate gefällt. Es wurde auch der Verlust beim Erhitzen auf 
00^ bis zum konstanten Gewicht bestimmt. 

Caloiumsal«, {PtCl(OH)5}Ca.H20. 

. 0.3632 g Substanz gaben 0.1886 g Pt und 0.1385 g AgCl. 

. 0.3872 g Substanz gaben 0.1998 g Pt und 0.1458 g AgCi 

. 0.4624 g Substanz gaben 0.2398 g Pt und 0.0718 g CaO. 

. 0.8982 g Substanz verloren 0.0395 g Wasser. 

Oder auf 100 Teile umgerechnet: 

1. 2. 3. 4. Berechnet: 

Pt 51.93 51.60 51.86 — 52.18 

Ca — — 11.09 — 10.72 

Cl 9.43 9.31 — — 9.50 

H,0 _ — _ 4.39 4.82 (1 Mol.) 

11* 



Bariumsalz, {PtCl(OH)5Ba.HjO. 

t. 0.4277 g Substanz gaben 0.1762 g Pt und 0.1276 g AgCL 

2. 0.3774 g Substanz gaben 0.1564 g Pt; 0.1149 g AgCl und 0.1868 g BaSO«. 

3. 0.3561 g Substanz gaben 0.1470 g Pt; 0.1080 g AgCl und 0.1798 g BaSO«. 

4. 0.7224 g Substanz verloren l)ei 100® 0.0236 g Wasser. 

Oder auf 100 Teile bezogen: 

1. 2. 8. 4. Berechnet: 

Pt 41.20 41.44 41.28 — 41.39 

Ba — 29.10 29.68 — 29.19 

Cl 7.37 7.52 7.50 — 7.53 

HjO — — — 3.26 8.83 (1 Mol.) 



StrontiumBal«, {PtCl(OH)ß}S2,HaO. 

0.3840 g Substanz gaben 0.1762 g Pt und 0.1280 g AgCl. 

0.4186 g Substanz gaben 0.1926 g Pt; 0.1414 g AgCl und 0.1784 g SrSO«. 

0.6802 g Substanz verloren 0.0255 g Wasser. 

In Prozenten umgerechnet: 





1. 


2. 


Pt 


45.89 


46.01 


Sr 


— 


20.32 


Cl 


8.24 


8.35 


H,0 


— 


— 



3. 



4.04 



Berechnet: 
46.28 
20.81 

8.42 

4.28 



Die drei analysierten Salze sind die einzigen, welche direk 
erhalten worden sind. Mit den Alkalihydraten gelangt man z 
chlorfreien Produkten. 

Um andere Salze zu erhalten, wurde eine Lösung des Baryunr^^*^^--*" 
Salzes in Essigsäure (man braucht dazu beträchtliche Mengen IQssig 
säure und die Lösung des Salzes erfolgt ganz langsam) mit einer 
Überschusse von Silber-, Thallium-, Blei- oder Quecksilberaceta^^ — "^ 
lösung versetzt; es wurden hierbei flockige, mehr oder minde 
braune Niederschläge erhalten^ welche sich gut absetzen und 
waschen lassen. Die Niederschläge wurden vor der Analyse ül 
Chlorcalcium getrocknet. Die angewandten analytischen Methode 
sind schon in den vorangehenden Seiten beschrieben worden, so da 
es hier genügt, die erhaltenen Resultate mitzuteilen. 




Sübersalz, {PtCl(0H)5}Ag,. 

0.3398 g Substanz binterliefsen nach dem Erhitzen in Wasserstoffstn«^^*» 
0.2612 g Pt + Ag. 
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0.8748 g Substanz ähnlich behandelt lieferten 0.2886 g Rückstand ; nach 
wiederholtem Erhitzen mit konz. Schwefelsäure blieben 0.1350 g Pt 
zurück. 

0.8516 g Substanz lieferten 0.2704 g Pt + Ag und 0.1270 g Pt. 

0.4867 g Substanz mit Alkalikarbonat aufgeschlossen u. s. w. , gaben 
0.1292 g AgCL 

In Prozenten: 





1. 


2. 


3. 


4. 


Berechnet: 


Pt+Ag 


76.87 


* 77.00 


76.91 


— 


77.30 


Pt 


— 


36.02 


86.12 


— 


36.67 


Ag 


— 


40.98 


40.79 


— 


40.63 


Cl 


— 


— 


— 


6.56 


6.67 



Thallinmsal«, {PtCKOHyTl^. 

0.4282 g Substanz lieferten 0.1131 g Pt 
0.4112 g Substanz lieferten 0.1094 g Pt und 0.8726 g TU. 
0.4006 g Substanz lieferten 0.1048 g Pt und 0.3622 g TU. 
0.4410 g Substanz mit Alkalikarbonat aufgeschlossen u. s. w., gaben 
0.0836 g AgCl. 

In Prozenten: 



. 


1. 


2. 


3. 


4. 


Berechnet: 


Pt 


26.72 


26.61 


26.66 


— 


26.92 


Tl 


— 


55.89 


55.77 


— 


56.42 


Cl 








— 


4.68 


4.90 



Bleisalz, {PtCl(0H)g}Pb.Pb(0H)3. 

Bei der Darstellung dieses Salzes wurde neutrales Bleiacetat 
ngewandt. 

. 0.4031 g Substanz gaben 0.4222 g Pt+PbSO« in welchen 0.1086 g Pt ent- 
halten waren. 

. 0.3960 g Substanz gaben 0.4157 g Pt+PbSO* in welchen 0.1024 g Pt ent- 
halten waren. 

. 0.4575 g Substanz mit Alkalikarbonat aufgeschlossen u. s. w., gaben 
0.0774 g AgCl. 

In Prozenten: 

1. 2. 8. Berechnet: 

Pt + PbSO* 104.73 104.96 — 104.93 

Pt 25.70 25.86 — 25.58 

Pb 54.11 54.02 — 54.28 

Cl — — 4.18 4.65 
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Qneckflübenalz, {PtGI(OH)g}Hg. 

1. 0.2230 g Substanz hinterlierscn beim Erhitzen 0.1208 g Pt 

2. 0.2926 g Substanz hinterliefsen beim Erhitzen 0.1097 g Pt 

3. 0.4388 g Substanz mit Natriumhydrat geschmolzen n. s. w. gaben 0. 1 138 g AgCl. 

In Prozenten: 

1. 2. 3. Berechnet: 

Pt 37.40 37.49 — 37.78 

Cl — — 6.41 6.88 



Die freie Monoohlorplatinsänre. 

Eine Lösung dieser Säure kann leicht erhalten werden, yr^^^ 
man das Baryumsalz mit der erforderlichen Quantität verdünim^^ 
Schwefelsäure in der Kälte zersetzt. Das Salz wurde zuerst gewo^®^ 
und fein gepulvert; die angewandte Schwefelsäure war ^/^^ not^"^-^' 
und flir 1 g Salz wurden 35 ccm statt den berechneten 42.5 c^^ , 
angewandt. Man schüttelte die FliLssigkeit häufig um und na^^^ 
etwa 24 Stunden war keine Schwefelsäure mehr nachweisbar. 

Die so erhaltene Lösung der Monochlorplatinsäure ist rotgelbli^ 
gefärbt, bleibt mehrere Tage lang vollkommen klar, besitzt deutU« 
eine saure Reaktion und zersetzt in der Kälte allmählich die Ka 
bonate. Es wurde bestimmt, ob sich das Platin und das Chlor 
der Lösung noch in dem Atomverhältnis 1 : 1 befanden. Ei^^^^ 
gewisse unbestimmte Quantität der Lösung wurde mit Magnesio 
band behandelt, das abgeschiedene Platin abfiltriert und im Filtr 
das Chlor bestimmt. Es wurden 0.3872 g Platin und 0.2811 g Ag 
entsprechend 0.0695 g Cl gefunden, aus welchen Zahlen sich 
Verhältnis Pt : Cl = 1 : 0.987 berechnen läfst. 

Titrimetrisch konnte festgestellt werden, dafs die Lösung ei: 
zweibasische Säure enthält Es wurde zu diesem Zwecke ^/j^q nor 
Natronlauge und Phenolphtaleln als Lidikator angewandt D^ 
Farbeumschlag beim Titrieren ist nicht so scharf infolge der gelb 
Farbe der Lösung und ist auch das gebildete Neutralsalz mögliche 
weise ein wenig hydrolytisch gespalten. 

1. Eine Lösung, welche 0.1526 g Monochlorplatinsäure enthi^^^^' 
verbrauchte zur Neutralisation 9.95 ccm statt 9.62 ccm. 

2. Eine andere, von der ersteren unabhängig bereitete Löau^=^^ ^^ 
welche 0.1914 g Säure enthielt, verbrauchte dagegen 12.40 c^^^^ 
^/j^ norm. Natronlauge statt 12.07 ccm. 
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Wie man sieht, ist die Übereinstimmung recht befriedigend. 

Die Lösung der Monochlorplatinsäure mit den Hydraten der^ 
lalkalien und mit den Acetaten der oben angewandten Schwer- 
talle giebt natürlicherweise die früher beschriebenen Salze wieder, 
i Natrium- oder Lithiumhydroxyd neutralisiert, liefert sie nach 
gern Stehen im Vakuum nur klebrige und zerfliefsliche Rückstände. 

Aus den oben beschriebenen Versuchen kann man mit Sicher- 
t auf die Existenz einer Monochlorplatinsäure, {PtCl(0H)g}H3, 
liefsen und sie der Hexa-, Penta-, Tetra- und Bichlorplatinsäure 
die Seite stellen. 

Turfn-Ram, November 1902. 

Bei der Bedaktion eiDgegaDgen am 5. November 1902. 
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Über die Trichlorplatosäure. 

Von 
A. MiOLATi und U. Pbndini. 

Die Chlorplatosäure H,PtCl^ zeigt in Bezug auf Bestandigt::^^®^ 
eine bemerkenswerte Verschiedenheit von der Chlorplatinsäi^^-^'^^^ 
HjPtClg. Die Lösungen der letzteren können selbst bei 100® oh -^^^® 
irgend welche Zersetzung vollständig eingedampft werden, währet ^^^ 
die der ersteren Verbindung nicht über eine gewisse Konzentrati^-^^^ 
gebracht werden können, ohne dafs eine Entbindung von Chlc^::^^^" 
Wasserstoff beobachtet wird. 

In seiner klassischen Untersuchung über die Chlorplatosäu-^^^^ 
giebt L. F. Nilson^ an, dafs er beim Verdampfen einer Lösu^^— o? 
der Säure zuerst bei 50®, dann im Vakuum über Schwefelsäure ui^ -^^ 
Kalihydrat, bis der Rückstand auf konstantes Gewicht gebrac=^^bt 
war, ein dunkelbraunes amorphes Produkt erhalten hat, dess- -^en 
Zusammensetzung der Formel HCl.PtClj + 2H,0 entsprach. D^Oer 
Körper löste sich in Wasser mit rotbrauner Farbe, war zerfliefsli— Äch 
und verlor beim Erhitzen auf 100® nebst Wasser auch Chlorwass^^^r- 
stoflF unter Bildung von Platinchlorür. 

Wir haben das erste Zersetzungsprodukt der Chlorplato8äi:i::^-are 
etwas näher untersucht, weil es uns einer Verbindung analog erschi^^^Qy 

welche zuerst von Pigäon^ durch Erhitzen der Chlorplatinsäi "^ 

bei 100® im Vakuum und bei Anwesenheit von geschmolzenem K -ah 
erhalten wurde und welche sich nach späteren Untersuchungen' ä^s 
die Pentachlorplatinsäure erwiesen hat 

Unsere Vermutung hat sich in der That bestätigt; das V^ er- 
halten der Verbindung zeigt, dafs sie eine zweibasische Säure "^^on 



* Joum. prakt. Chem. [2] 15, 260. 

• Ann. Chim. Pkys. [7] 2 (1894), 433. 

' MioLATi u. Bellucci, Z. anorg. Chcm, 26, 209. 
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]er Formel {PtCl3(0H)}H, darsieUt, welche in Anlehnung an die 
ruber f&r die chlorierten Platinsäoren vorgeschlagene Nomenklatur 
Drichlorplatosäure genannt werden kann. Diese Säure nimmt 
n der Reihe des bivalenten Platins die entsprechende Stellung ein, 
v^elche der Verbindung von PiGifeON in derjenigen des tetravalenten 
iukommt. Beide Säuren können in der That als die Additions- 
irodukte eines Moleküls Wasser und Chlorwasserstoff an das ent« 
precbende Chlorid betrachtet werden. 



Behufs Darstellung der Verbindung haben wir im grofsen und 
ganzen den von Nilson befolgten Weg eingeschlagen. Die zur An- 
rendung kommende Chlorplatosäure H^PtCl^ wurde teils aus Baryum« 
ilatinit und Schwefelsäure, teils aus Silberplatinit und Salzsäure 
Largestellt Da die Verdampfung der Chlorplatosäurelösungen lange 
Lauert, so haben wir versucht, diese Dauer abzukürzen, indem wir 
Ue Lösung völlig bei 50 — 60® verdampften und den Rückstand bei 
lerselben Temperatur erhitzten, bis der Geruch nach Salzsäure 
licht mehr wahrzunehmen war. Die zurückbleibende Masse enthielt 
n Wirklichkeit die Verbindung von Nilson, aber es waren dabei 
>€trächtliche Mengen Platinchlorür anwesend, so dafs diese Arbeits- 
kreise vor derjenigen von Nilson keinen Vorteil bietet 

Die zur Anwendung kommenden Lösungen der Verbindung Nilson 
w^urden mehrfach durch doppelte Filter filtriert, um sie von etwas 
n Suspension befindlichem, ganz feinem Platinchlorür völlig zu 
:>efreien, und nachher analysiert, d. h. darin bestimmt, ob das Platin 
:iun Chlor in dem Verhältnis 1 : 3 stand. 

Die Lösungen besitzen eine deutlich saure Reaktion und werden 
lurch Silber- und Bleiacetatlösungen gefällt. 



Silbersalz, {PtCl3(0H)}Agj. 

Die Fällung wurde in der Kälte mit einer konzentrierten 
Lösung von Trichlorplatosäure und einer gesättigten Lösung von 
Silberacetat vorgenommen. Der braune Niederschlag wurde nach 
dem Waschen und Trocknen im Vakuum nach jenen Methoden 
analysiert, welche schon mehrfach bei den Analysen analoger Ver- 
bindungen angewandt worden sind. 
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1. 0.1 b80 g Substanz nach dem Erhitzen in WaHScrstoffstrom hinterliefs»' 

0.1450 g Pt+Ag; nach Auskochen dieses Bttckstandes mit koi 
Schwefelsäure blieben 0.0682 g Pt. Das entweichte Chlor 
0.1525 g AgCl. 

2. 0.2548 g Substanz ähnlich behandelt, gaben 0.1962gPt+ Ag und 0.2077g Ag* :^I. 

Daraus erhält man die Prozente: 






1. 


2. 


Ber- 


für PtCl,(OH)Ag, 


Pt+Ag 


77.12 


77.0 




76.90 


Cl 


20.05 


20.1 




19.91 


Pt 


36.27 


— 




36.40 


Ag 


40.85 


— 




40.41 



Bleiaalz, {PtCl3(0H)}Pb. 

Man erhält das Salz beim Behandeln der Trichlorplatosäu 
lösuug mit überschüssigem neutralem Bleiacetat. Der Niedersch^Hag, 
der sich bildet, sieht der Silberverbindung sehr ähnlich, ist rraiur 
etwas dunkler. Nach dem Waschen durch Dekantation und Trock^i^en 
im Vakuum wurde das Salz nach bekannten Methoden analysL ert 

1. 0.1318 g Substanz mit konz. Schwefelsäure verdampft, gaben 0.12^flW g 

Pt + PbSOi, und nach Ausziehen mit Ammonacetat 0.0486 g fcir-l 

2. 0.2530 g Substanz gaben in ähnlicher Weise 0.2397 g Pt + PbSO« und 

0.0944 g Pt. 

3. 0.1319 g Substanz mit Alkalikarbonat aufgeschlossen, lieferten 0.1085 g I^^s^l 

4. 0.2732 g Substanz ähnlich behandelt, gaben 0.2229 g AgCl. 

In Prozenten ausgedrückt: 

8. 4. Ber. für PtCIj(OH)£^Jb; 

— — 94.80 

— — 37.10 

— — 39.49 
— 20.34 20.17 20.24 

Wir haben die Lösung von Trichlorplatosäure mit Kaliumhydrat 
neutralisiert und über Schwefelsäure verdunsten lassen. Hierbei 
erhielten wir fast schwarze Nädelchen, die aber nicht analysiert 
werden konnten, weil sie sich erst bildeten, wenn die Lösung sirup- 
dick geworden war. 

Es ist interessant, zu konstatieren, dafs auch in der Reihe 
des bivalenten Platins sich dieselben Eigentümlichkeiten zeigen, 
welche in der Reihe des tetravalenten Platins festgestellt wurden. 
Wie in letzterem das Produkt, welches ein Molekül Platinchlorid 
und ein Molekül Salzsäure enthält, keine einbasische Säure ist, 





1. 


2. 


Pt+PbSO^ 


94.09 


94.74 


Pt 


36.87 


37.31 


Pb 


39.07 


39.21 


Cl 


— 


— 
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idern durch die Anlagerung eines Moleküls Wasser als zwei- 
(ische Säure fungiert, so besitzt auch die Verbindung von Nilson, 
che ein Molekül Platinchlorür und ein Molekül Salzsäure ent- 
t, ein Molekül Konstitutionswasser und das Verhalten einer zwei- 
lischen Säure. Es wird interessant sein zu untersuchen, ob diese 
alogie zwischen den beiden Verbindungsreihen noch weiter geht; 
es möglich sein wird, die Bichlorplatosäure {PtGl2(0H),}H, dar- 
itellen, welche der Tetrachlorplatinsäure entsprechen würde. 

PtCl^H, PtCleHj 

{PtCl3(0H)}H, {PtCl,(OH)}H, 

{PtCl,(OH),}H, {PtCl,(OH),}H, 

Wir glauben, dafs man a priori diese Möglichkeit nicht aus- 
iliefsen kann; wir können sogar, mit grofsem Vorbehalt, hinzu- 
:en, dafs wir eine Beobachtung gemacht haben, die uns die 
istenz der Bichlorplatosäure wahrscheinlich macht. Beim Ver- 
sh, die Trichlorplatosäure, wie oben auseinandergesetzt, auf einem 
icheren Wege zu erhalten, erhielten wir einmal, ohne die genauen 
irstellungsbedingungen zu kennen, eine Lösung, welche durch Silber- 
rat einen Niederschlag lieferte, dessen Zusammensetzung, sehr 
he der Formel PtCl2(OH),Ag3 entsprach. 

0.1008 g Substanz gaben 0.0792 g Ag+Pt und 0.0459 g AgCl. 
iraus berechnet sich in Prozenten Ag + Pt = 78.57 ^/^ und Cl = 
.74 7o- Für die oben erwähnte Formel berechnet man Ag+Pt 
78.28, Cl = 13.5. 

Wegen des Wegganges des einen von uns von £om, könnten 
öse Versuche nicht weiter geführt werden, aber gelegentlich sollen 
) von neuem aufgenommen werden. 

Turtn-Ro7n, November 1902. 

Bei der Redaktion eingegangen am 5. November 1902. 




Einwirkung von Oxalsäure auf KaliumtetranitritodiamSn- 

kobaltit 

Von 
A. MioLATi und F. W. Grottanelli. 

Aus einer Untersuchung, die wir vor der Hand nicht m^i^elir 
gemeinschaftlich fortsetzen können, seien im folgenden einige ^^Ke- 
sultate wiedergegeben, welche uns, wenn sie auch nicht von be- 

sonderem Interesse sind, doch immerhin mitteilungswert erschein ^en« 
Der Zweck unserer Versuche war, andere dem Ealiumtetranitri^Bto- 
diaminkobaltit {Co(N02)^(NH3)2}K analoge Salze darzustellen, i^ 

dieses Salz der einzige Repräsentant der entsprechenden Kla -^»Q 
wichtiger Verbindungen ist. Wir haben in erster Linie verschieda^^ßoe 
Säuren auf das Salz von Ebdmann einwirken lassen, wie Oxalsäi^^^^y 
schweflige Säure, Phosphorsäure, Schwefelcy an wasserstoffsäure; ^^as 
Studium dieser Einwirkung konnte aber nur für die Oxalsäure 1>J8 
zu einem gewissen Grad zum Abschlufs gebracht werden, f&r ^^ 
anderen Säuren haben wir indessen einige interessante Erfahrun^S[6i^ 
gesammelt, welche hier nicht mitzuteilen sind, aber gelegent^ ich 
später verwertet werden sollen. 

M. V£:z£s^ hat gefunden, dafs bei der Einvrirkung eines M^^^ 
ktils Oxalsäure auf Kaliumplatonitrit unter Entweichen von Nitrci^se- 
dämpfen ein Salz von der Formel PtCNO^yC^OJK, entsteht. JDie 
Ersetzung der Salpetrigsäureresten durch das Radikal, CgO^, k^ößfl 
unter dem Einflufs eines grofsen Überschusses von Oxalsäure ^»-wd 
längeren Erhitzens noch weiter gehen, und zwar bis zur Bild^^i^^ 
des Kaliumplatoxalats von Söderbaum; bemerkenswert ist aX^ef; 
dafs die Verdrängung der zwei letzten NOj- Gruppen schwieriger 



» Buü. Soe, Chim. Paris [3] 21 (1899), 143. 



— 269 — 

uid nicht vollständig vor sich geht und dafs bei dieser Reaktion, 
wie es scheint, sich kein Salz vom Typus PtXYjK, bildet. 

RosENHEiM und Itzig^ haben später in analoger Weise das 
Calipmpalladooxalonitrit, Pd(N0j)jC20^K2, dargestellt, welches auch 
on V£z£s und Loiseleub^ auf anderem Wege bereitet worden ist. 

Wir haben nun dieselbe Reaktion auf {Co(NH3)j(N02)^}K aus- 
edehnt. Man nimmt eine in der Kälte gesättigte Lösung von 
bcalsäure und löst darin, bei schwachem Erwärmen auf dem Wasser- 
ad, nach und nach das fein gepulverte Erdmannsalz: die Lösung 
Lrbt sich schön dunkelrot und Nitrosedämpfe entweichen. Das 
l^asserbad mufs nicht kochend sein und die Reaktion mufs auch 
dt keiner zu grofsen Menge Substanz vorgenommen werden, weil 
in langes Erhitzen der Lösung, wie es bei Anwendung von viel 
abstanz nötig ist, schädlich wirkt, indem sich Kobaltozalat bildet. 
leim Erkalten der Lösung scheidet sich ein schön krystallisiertes, 
ankelrot gefärbtes Salz ab. Wir haben versucht, das saure 
^aliumoxalat und die berechnete Menge Oxalsäure (1 Mol. oder 
Mol.) auf das Erdmannsalz einwirken zu lassen, haben aber dabei 
[rystallisationen erhalten, welche keine konstante Zusammensetzung 
nf wiesen; nur wie oben auseinandergesetzt, bei Anwendung eines 
l>er8chusses von Oxalsäure konnte ein wohl definiertes Salz er- 
alten werden. 

Es wurden folgende quantitative Bestimmungen ausgefUirt. 
>ie Substanz wurde bei 100® getrocknet. 

0.2786 g Substanz gaben 0.0881 g Co^O«. 

0.1059 g Substanz gaben 0.0899 g CoSOa.K^SO« und dann 0.0272 g CogO«. 
0.5530 g Substanz gaben 0.4320 g GoSO^.KsSO« und dann 0.1410 g Co.O«. 
0.0677 g Substanz gaben 9.7 com Stickstoff bei 11^ und 752 mm. 
0.0740 g Substanz gaben 11.1 com Stickstoff bei 10<^ und 758 mm. 
0.1467 g Substanz gaben 0.0420 g CO, und 0.0300 g H,0. 

Daraus berechnet man in Prozenten: 



[ - 



1. 


2. 


3. 


4. 


5. 


6. 


Berechnet fUr 
lCo(NH,),(NO,),C,0,|K: 


18.93 


18.87 


18.70 


— 


— 


— 


18.91 


— 


12.70 


12.90 


— 


— 


— 


12.50 


— 


— 


— 


18.23 


17.88 


— 


17.94 


— 


— 


— 


— 


— 


7.83 


7.69 


— 


— 


— 


— 


— 


2.30 


1.92 



> Z. anorg. Chem, 23, 29. 

* Soci^t^ des Sciences pbjs. etnatur. de Bordeaux. S^ance du 8 Mars 1900. 
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Das Salz, welches entsteht, bildet sich durch Substitu^^^ 
zweier Nitrogruppen durch eine C^O^- Gruppe. Es wiederholt si^^t 
hier dieselbe Erscheinung, die ViizES am Kaliumplatonitrit be- 
obachtet hat. Wir konnten die Reaktion auch teilweise nicht weiter 
treiben, weil, wie oben erwähnt worden ist, bei zu starkem und 
langem Erhitzen eine tiefgreifende Zersetzung erfolgt. 

Das analysierte Salz ist in Wasser wenig löslich, seine Lösung 
ist intensiv rot gefärbt; behandelt man es mit einer kochenden 
Auflösung von Silbernitrat, so löst es sich schnell und vollständig 
auf und beim Erkalten der Lösung scheidet sich ein rotes, kry- 
stallinisches Pulver ab, welches das der analysierten EaJium- 
verbindung entsprechende Silbersalz darstellt. 

Die quantitativen Bestimmungen führten zu folgendem Resultate: 

1. 0.0960 g Substanz gaben 11.9 ccm Stickstoff bei 752 mm und 11". 

2. 0.1672 g Substanz gaben 0.0607 g AgCl und 0.0859 g Co^O«. 

3. 0.6616 g Substanz gaben 0.2417 g AgCl und 0.1363 g CogO«. 

4. 0.1824 g Substanz gaben 0.0480 g COj. 

Daraus berechnet man: 





1. 


2. 


8. 


4. 


Ben für {Co(NH,),(NO,),C,0.|Ag 


Co 


— 


15.45 


15.77 


— 


15.48 


Ag 


— 


27.50 


27.97 


— 


28.80 


N 


14.61 


— 


— 


— 


14.69 


C 


— 


— 


— 


6.40 


6.80 



Quecksilberoxydulverbindung. Es wurde in analoger 
Weise, wie Gibbs bei der Darstellung des Merkurotetranitritodiamin- 
kobaltit verfuhr, das Salz {Co(NH3yN02),CaOJK in Wasser gelöst 
und die Lösung in der Kälte mit Merkuronitrat versetzt £s 
scheiden sich sogleich rosarote, nad eiförmige, glänzende Erystalle 
ab, welche in kaltem Wasser kaum löslich sind, während sie durch 
heifses Wasser teilweise zersetzt werden. 

Analyse: 

1. 0.2608 g Substanz gaben 0.1283 g HgS. 

2. 0.2750 g Substanz gaben 0.1360 g HgS und 0.0445 g CojO^. 

3. 0.1185 g Substanz gaben 11.65 ccm Stickstoff bei 754 mm und 16^ 

In Prozente umgerechnet: 

1. 2. 3. Ber. für jCo(NH,),(NO,),C,04JHg: 

Co — 11.89 — 12.40 

Hg 42.10 42.62 — 42.20 

N — — 11.46 11.80 
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Bleiyerbindang. Die heifse Lösung des Silbersalzes wurde 
mit einer ebenfalls heifsen Bleichloridlösung versetzt, bis sich ge- 
rade noch Chlorsilber bildete. Aus der filtrierten Flüssigkeit schied 
sich das dunkelrote, krjstallinische Bleisalz ab. 

1. 0.1470 g Sabstaius gaben 0.1190 g PbSO^+CoSO« und daraus nach Auszug 

mit ganz verdünnter Schwefelsäure 0.0580 g PbSO«. 

2. 0.1690 g Substanz gaben 20.9 ccm Stickstoff bei 16« und 756 mm. 

Und in Prozente umgerechnet: 

1. 2. Ber. für {Co(NH,)^0,X|C,04|,Pb: 



Pb 
Co 

N 



26.11 — 

15.80 — 

— 14.40 



26.28 
15.60 
14.78 



Durch die untersuchten Salze wird die Elxistenz des mono- 

f(NO,),] 
valenten Säurekomplexes Co (NHj^j sicher erwiesen. 

Turin-Rom im November 1902, 






Bei der Redaktion eingegangen am 18. November 1902. 
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Das System (SbCIs— HCI-H^O). 

Von 
J. M. VAN Bemmelen 

unter Mitwirkung von Dr. P. A. Meerbueg und Dr. ü. Hubeb No^^^*^' 

Mit 6 Figuren. 

Inhalt: Abschnitt I. Historische Einleitung. § 1. Untersuchungei -^ ^^^ 
Da VT und Berzeliüs S 272. § 2. Spätere Untersuchungen S. 279. 

Abschnitt II: Neue Untersuchung. § 1. Einleitung S. 285. § 2. ^ 

reitung und Analyse S. 286. § 3. Einwirkung von Wasser auf SbCl,; i^f^ ^^f 
Oxychlorür S. 289. § 4. Die regelmäfsigen Kiystalle 8. 296. § 5. ^® 

Lösungskurve von SbCl, bei verschiedenen Temperaturen S. 298. § 6. *^* 

Isothermen bei 20 <> und 50 <^ mit Sb,0,(SbOGl)* als feste Phase S. 800. § '^• 

Die Isotherme bei 20® mit SbOCl und mit dem neuen Oxychlorür als ^^^ 

Phase S. 801. § 8. Die Isotherme bei 20 <> mit SbCl, als feste Phase S. ^ 

§ 9. Nähere Betrachtung der Isotherme bei 20® S. 304. § 10. Zusam^^en* 
fassung S. 307. 

Vor einigen Jahren ist im hiesigen Laboratorium von Dr^* C. 
HoiTSEMA das System (HgO — SO3 — H^O)^ und vor kurzem ^^ 
System (Bi^Os— N^Og— H^O) durch Dr. G. Rutten untersucht« Ich 
habe jetzt mit den Herren Meebbueg und Hübeb Noodt die [Ein- 
wirkung von Wasser auf Antimontrichlorür, mit und ohne CkiJor- 
Wasserstoff, einer näheren Untersuchung unterzogen. 

I. Historische Einieitung. 

§ 1. Ältere Untersuchungen Yor Berzeliüs und Davy. 

Früher als die meisten chemischen Prozesse ist die Bildung 
von SbClg und die Einwirkung von Wasser auf dasselbe erklärt 
und begriffen worden. Die Methode von SbClg zu bereiten ist noch !< 
älter, denn Basilius Valentinus (erste Hälfte des 15. Jahrhunderts) ^ 
beschreibt dieselbe schon, sowohl durch Destillation von Spiefsglanz 

* Phys. Chem. 17 (1895), 661. 
" Z, anorg, Chetn. 80 (1902), 342. 
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t totem Quecksilber (UgCl^), als aus Spiefsglanz, Kochsalz und 
triol, ja selbst aus Flores Antimonii (SbjOg) und Salzsäure. Es 
höchst merkwürdig, dafs wir bei Glaubeb — und, soviel wir 
isen, zum erstenmal — die richtige Erklärung finden, welche der 
zigen Formel entspricht: 

ntimonsulfur + Quecksilberchlortir = Antimpnchlorür + Queck- 

silbersulfur, 

an man unter dem Spiritus, der sich bei dem Mercurius subli* 
tu9 befindet, Chlor versteht. 

Die Beschreibung des Prozesses ist deutlich:^- „Das schwere 
1 dicke Oleum Antimonii, welches man Butyrum nennt und vom 
rcurio sublimato und Antimouio (= Ant. crudum Sb^S,) ist gemacht 
rden, ist nichts anderes als ein Spiritus Salis (Salzsäure), darin 

* Regulus solviert ist. Denn wenn der Mercurius sublimatus, mit 

timonio vermischt, die Hitze empfindet, so greiffen die Spiritus, 

che bei dem Mercurius sublimatus seynd, den Antimonium lieber 

und lassen also den Mercurius wieder fallen, und steigt also ein 

kes Oleum über. Der Sulphur antimonii (der Schwefel in 
m Antimonium crudum) aber konjugirt sich mit dem Mer- 
io vivo (Quecksilber) und giebt einen Cinnober, welcher im 
Ise der Retorte bleibet. Der übrige Mercurius bleibet zum Theil 
•Ück bei dem Capite mortuo, zum Theil steigt mit über, doch 
aig." 

Die Bereitung durch die Destillation von Flores antimonii und 
zsäure ist ihm ebenso deutlich. Er hat beobachtet, dafs erst 

Phlegma (das Wasser mit einer Spur Salzsäure), bei Krstarkung 
; Feuers ein schwacher Spiritus (Salzsäure mit Wasser) übergeht, 
1 bei noch stärkerer Erhitzung das dicke Öl (SbClg), welches 
iz dem Butyrum ähnlich ist. Da nun die Flores antimonii aus 
tyrum erhalten sind durch Behandlung mit vielem Wasser, so 
fs das Butyrum aus Regulus Antimonii (Sb) und Geist von Salz 
Izsäure) bestehen. Wie sich die Flores zum Regulus verhalten, 
ibt hier unerklärt. Glaubeb nimmt an, dafs bei der Bildung 

* Flores Antimonii aus Butyrum, das Antimon wieder vom Spiritus 
18 getrennt wird, weil er beobachtet hat, dafs die Flores, wenn 

in einem Tiegel geschmolzen werden, teilweise in Vitrum Anti- 

^ Novi furni philosophici Frankfurt 1659, S. 23. Die erste Ausgabe ist 
; 1648. 
Z. anorg. Chem. Bd. 33. IQ 
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monii,^ teilweise in einen Regulus übergehen. Es fragt sich ht i®^» 
wie und wodurch bei dieser Schmelzung eine Reduktion von 81p -J^^ 
zu Sb stattgefunden hat. 

Ee ist nicht zu verwundern, dafs wir diese Erklärung ^"^"^^^ 
Glaüber in den späteren chemischen Lehrbüchern, wie die Pj '*^^" 
Sophia (1698) von Babohusen, Professor zu Utrecht,* und die EI^^Eie- 
menta chemiae (1782) von Boebhaaye, Professor zu Leiden,' wied ^^^der- 
finden, und zwar noch besser begriflFen und deutlicher ausgedrüc^:^ -cikt 
Boebhaaye sagt in der beigefügten Ätiologia des Prozesses (^^ (di^ 
chemische Erklärung), dafs der Prozefs leicht zu begreifen ist, w*^* weil 
¥rir die Zusammensetzung des Antimonium crudum und des M» ^H^er- 
curiu« sublimatus genau kennen.^ Auch bemerkt er, dafs nur Que^^seck- 



^ Wie bekannt wurde das Vitmm erhalten durch Rösten des Antimonr .^dkivm 
cmdom an der Luft, jedoch nicht yollkommen, und darauf durch QlQhen <^ des- 
selben in einem Tiegel, bis die Masse geschmölzen war, and Aosgiedsen. So 
entstand ein Glas aus Sb,0, und SbsSg bestehend. 

* JoHAimss Gonradub Babchüsen lehrte am Ende des 17. und im Anf^fei/kog 
des 18. Jahrhunderts die Chemie an der Universität zu Utrecht (Niederlan(^P~^fn). 
Sein Lehrbuch : Pyrosophia succincte et breviter Jatrochemiam, rem metalli» ^Scam 
(quibus subjuncta est confectnra lapidis philosophici) et chiysopoeiam per 
vestigans (1698 Lugduni Batavorum impensis Coav. BourasTanr) war auch der 
Leitfaden seiner Vorlesungen. Am Ende des Buches giebt er anter dem Nair"-^gn; 
Elenchus laborum chemicorum in Laboratorio ezanüandorum den Inhalt^^ so 
seiner Demonstrationes in den zwei Semestern von 1695, 1696 und II^^^l 
(S. 444 — 457). Über die Erklärung der Bereitung des Butyrum schreib ^^ ^ 
folio 222: Butyrum igitur antimonii natales trahit ab acido salis et parti^^^^Q^u 
regulinis antimonii, quae minuter corrosae poris salis intemataut Meico^^^QBo 
quam lubentissime sulphuri nnbi, sub mercurio fatus sum. Mercarius ^^^' 
phurem antimonii arripit eiquc nubit, quae ib ignis interventu in unum c(^ '^^ 
coalescunt jngiter: cinnabarim nobis dictum; qui originem ut dictam p^^^^ 
ex sulphure antimonii pariter atque mercurio vivo; sicut praeterea id ezft=*'^^ 
analjsis ejus, quum in haec gemina demum dividatur, perinde ae supr^ ^^ 
purationi mercurii cinnabaris analjsin quoque inseroi. 

* Elementa chemiae. Lugd. Batav. apud Is. Sevcrinum 1782, Toi^* ^' 
Fol. 521. 

^ Dum ignis movet Mercurium snblimatum, Aqua regia, quae iiB. "^^ 
(das Chlor) Unit separti mercuriali, metallinae, regulinae (das Antimon! ^''^A 
deseritque mercurium, cni prius jungebatur, qui currit in fundo. Subliooa^ 
regulus (das Sb) cum spiritu illo salis, et fit vitriolum volatile Antim^i''' 
dictum Butyrum, constans purissimo Stibii regulo et spirita Salis marini.* lo 
vitriolum adunatis. Haec ubi separata et sublimata sunt, restat Sulphur Sühn 
in retorta, excusso Kegulo, et restat Mercurius purus, acido Über, quae Wdä 

calore coäunt, et snblimantur in Cinnabarim Liquescit fiicile in humitlo 

aeris, tum amittit pelluciditatem, albet, et pulverem candidnm praecij^tat 
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Silber in der Retorte zurückbleibt, wenn das Butyrum aus dem 
IRegulus und Sublimat bereitet wird, ,,quia tum sulpliur uon adest^^ 
Hur bleibt die Kenntnis des Chlors nocb fehlen. Man betrachtete 
das Sublimat als eine Verbindung von Quecksilber mit der aus Koch- 
salz bereiteten Salzsäure (Spiritus Salis), oder mit der Säure der 
Aqua regia, und spricht also von der Aqua regia (bei AbktLrzung 
statt des Spiritus in der Aqua regia), welche im Mercurius subli- 
matus ist. Zwischen diesen beiden Spiritus wird nicht gehörig 
unterschieden. 

Das Produkt der Einwirkung von Wasser auf das Butyrum ist 
schon von Basüjus Valentinus beobachtet. Pasacelsus (1493 
\}ia 1541) hielt es irrtümlich für eine Quecksilberverbindung: Mer- 
curius yitae. Dieser Name ist noch lange gebraucht worden, 
denn Babohüsen und Boebhaaye erwähnen denselben, und nicht 
den Namen: Pulvis AJgaroti. Victob Algabotüs hat den Mercurius 
^itae am Ende des 16. Jahrhunderts als Medicamentum eingeführt 
und Pulvis Angelicus genannt. Nach ihm ist es später Pulvis Al- 
garoti genannt und unter diesem Namen bekannt geblieben. Glaubeb 
nannte es Flores antimonii yomitivi albi. 

Glaubeb beschreibt die Bereitung aus Butyrum und soviel 
Wasser, bis keine weifsen „Flores" mehr niederfallen. Babchusen 
erklärt diese Erscheinung dadurch, dafs die Säure aus dem Butyrum 
durch das Wasser gelöst wird, denn er findet diese Säure bei der 
Eindampfung des Wassers zurück und nennt dieselbe sehr eigen- 
tümlich Spiritus salis resuscitatus. Er sagt: Das Pulver 
enthält kein Quecksilber und wird irrtümlich Mercurius vitae genannt. 
Boebhaaye ^ giebt die nämliche Erklärung, kann jedoch ebensowenig 
davon Rechenschaft geben, warum ein Metallkalk von Antimon ent- 
steht. Er sagt nur, dafs dieses Pulver einen reinen „B^gulus Anti- 
monii^' enthält' 

Wie ich oben sagte, ist diese Erklärung der Prozesse bei der 
Bereitung des Butyrums und des Algarotpulvers und bei einigen 
analogen Wirkungen eine der ersten gewesen, wobei von einer 
chemischen Einsieht der Wechselwirkungen die Rede ist. Sie bildet 
den Glanzpunkt der Chemie in der zweiten Hälfte des 17. Jahr- 
hunderts. In derselben finden wir jetzt anerkannt, dafs Substanzen 



» Bd. 2, S. 523. 

* Pulvis ille nihil habet omnino mercnrii in ee, quidqaid bonus Billi- 
chios pugnet in Paradozis Psychiatricis, eed purissimum 8tibii regulum. 

18' 
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monii,^ teilweise in einen Regulus übergehen. Es fragt sich ix. 'i^^y 
wie and wodurch bei dieser Schmelzung eine Reduktion von Sl> ^^^s 
zu Sb stattgefunden hat. 

Ee ist nicht zu verwundern, dafs wir diese Erklärung ^^"^^^"^ 
Glaüber in den späteren chemischen Lehrbüchern, wie die Yy^^^^' 
Sophia (1698) von Babchusen, Professor zu Utrecht,* und die E^^^^' 
menta chemiae (1782) von Bobbhaavb, Professor zu Leiden,' wied ^^^^' 
finden, und zwar noch besser begriffen und deutlicher ausgedrüc^:^^^^'^^ 
BoEBHAAYE Sagt in der beigefügten Ätiologia des Prozesses ((^^l^^^ 
chemische Erklärung), dafs der Prozefs leicht zu begreifen ist, w ^^^'weil 
wir die Zusammensetzung des Antimonium crudum und des M^^A^6^ 
curiu« sublimatus genau kennen.^ Auch bemerkt er, dafs nur Quec^^SBck- 




^ Wie bekannt wurde das Vitrum erhalten durch Rösten des Antimoni M: .m^ixm 
cmdom an der Luft, jedoch nicht vollkommen, nnd darauf durch QlQhen £^ des- 
selben in einem Tiegel, bis die Masse geschmölzen war, und Aosgieüsen. So 
entstand ein Glas aus Sb^O, und ShsS« bestehend. 

* Johannes Gonradus Babchüsen lehrte am Ende des 17. und im Anfe 
des 18. Jahrhunderts die Chemie an der Universität zu Utrecht (Niederland- 
Sein Lehrbuch : Pjrosophia succincte et breviter Jatrochemiam, rem metallic 
(quibus subjuncta est confectura lapidis philosophici) et chrysopociam { 
vestigans (1698 Lugduni Batavorum impensis Cobh. Boutestbik) war auch 
Leitfiaden seiner Vorlesungen. Am Ende des Buches giebt er anter dem Kam 
Elenchus laborum chemicorum in Laboratorio ezanüandorum den Inhalt an 
seiner Demonstrationes in den zwei Semestern von 1695, 1696 nnd K- ^97 
(S. 444—457). Über die Erklärung der Bereitung des Butyrum schreib^:' er 
folio 222: Butyrum igitur antimonii natales trahit ab acido salis et partic^viiB 
regulinis antimonii, quae minuter corrosae poris salis intemataut Meicoc^u™ 
quam lubentissime sulphuri nubi, sub mercurio fatus sum. Mercorins ^^^' 
phurem antimonii arripit eiquc nubit, quae ib ignls interventu in onum co^P^ 
coalescunt jugiter: cinnabarim nobis dictum; qui originem ut dictum pe*^*^^^ 
ex sulphure antimonii pariter atque mercurio vivo; sicut praeterea id exbi^^* 
analjsis ejus, quum in haec gemina demum dividatur, perinde ac supra ^^ 
purationi mercurii cinnabaris analysin quoque insemi. 

* Elementa chemiae. Lugd. Batav. apud Is. Severinum 1782, Tone» ^^> 
Fol. 521. 

^ Dum ignis movet Mercurium sublimatum. Aqua regia, quae in ^^^ 
(das Chlor) Unit separti mercuriali, metallinae, regulinae (das Antimonii^^^ 
deseritque mercurium, cui prius jungebatur, qui currit in fundo. SubliiD^^' 
regulus (das Sb) cum spiritu illo salis, et fit vitriolum volatile Antimo''^'^ 
dictum Butyrum, constans purissimo Stibii regulo et spiritu Salis marini? >^ 
vitriolum adunatis. Haec ubi separata et sublimata sunt, restat Sulphur Sühn 
in retorta, excusso Kegulo, et restat Mercurius purus, acido Über, quae hin^ 

calore coöunt, et snblimantur in Cinnabarim Liquescit facile in huinido 

aeris, tum amittit pelluciditatem, albet, et pulverem candidnm praecipitst 



- 275 - 

Silber in der Retorte zurückbleibt, wenn das Butyrum aus dem 
Begulus und Sublimat bereitet wird, ,,quia tum sulphur non adest'^ 
Nut bleibt die Kenntnis des Chlors nocb fehlen. Man betrachtete 
das Sublimat als eine Verbindung von Quecksilber mit der aus Koch- 
salz bereiteten Salzsäure (Spiritus Salis), oder mit der Säure der 
Aqua regia, und spricht also von der Aqua regia (bei Abkürzung 
statt des Spiritus in der Aqua regia), welche im Mercurius subli- 
matus ist. Zwischen diesen beiden Spiritus wird nicht gehörig 
anterschieden. 

Das Produkt der Einwirkung von Wasser auf das Butyrum ist 
schon Yon Basilius Valentinus beobachtet. Pabacelsüs (1493 
bis 1541) hielt es irrtümlich fLLr eine Quecksilberverbindung: Mer- 
curius vitae. Dieser Name ist noch lange gebraucht worden, 
denn Babohüsen und Boebhaaye erwähnen denselben ^ und nicht 
den Namen: Pulvis AJgaroti. Victob Algabotus hat den Mercurius 
v^itae am Ende des 16. Jahrhunderts als Medicamentum eingeführt 
und Pulvis Angelicus genannt. Nach ihm ist es später Pulvis Al- 
garoti genannt und unter diesem Namen bekannt geblieben. Glaubeb 
nannte es Flores antimonii vomitivi albi. 

Olaubeb beschreibt die Bereitung aus Butjrrum und soviel 
Wasser, bis keine weifsen „Flores'^ mehr niederfallen. Babghusen 
erklärt diese Erscheinung dadurch, dafs die Säure aus dem Butyrum 
durch das Wasser gelöst wird, denn er findet diese Säure bei der 
Eindampfung des Wassers zurück und nennt dieselbe sehr eigen- 
tümlich Spiritus salis resuscitatus. Er sagt: Das Pulver 
enthält kein Quecksilber und wird irrtümlich Mercurius vitae genannt. 
Boebhaaye^ giebt die nämliche Erklärung, kann jedoch ebensowenig 
davon Rechenschaft geben, warum ein Metallkalk von Antimon ent- 
eteht. Er sagt nur, dafs dieses Pulver einen reinen „R^gulus Anti- 
xnonii^' enthält.' 

Wie ich oben sagte, ist diese Erklärung der Prozesse bei der 
Sereitung des Butyrums und des Algarotpulvers und bei einigen 
«inalogen Wirkungen eine der ersten gewesen, wobei von einer 
chemischen Einsieht der Wechselwirkungen die Rede ist. Sic bildet 
den Glanzpunkt der Chemie in der zweiten Hälfte des 17. Jahr- 
lionderts. In derselben finden wir jetzt anerkannt, dafs Substanzen 



» Bd. 2, S. 523. 

* Pulvis ille nihil habet omnino mercurii in ee, quidquid bonus Billi« 
chioB pugüet in Paradozis Psychiatricis, eed purissimum 8tibii regalum. 

18' 
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wie Zinnober^ Antinioiiium crudum, Mercurius sublimatus (im allge- 
meinen Sulfure und Chlorüre) aus „Elementa" bestehen, die mit 
einander bis in ihren kleinsten Teilen verbunden sind. Diese E3e- 
menta sind angegeben. In den Wörtern: conjungere, nubere,, 
calescere, adunire, colre, erkennen wir die chemische Ver- 
bindung, in: deserere, in gemina dividere die chemische Zer — 
Setzung. Wenn Glaubeb sagt, dafs derjenige, welcher sich gut au^ 
die Bereitung versteht, alles Quecksilber (aus dem Merc. snbl.) al 
Zinnober zurückerhalten kann, dann erkennen wir darin nicht allein di 
chemische Ersetzung (Substitution), sondern zu gleicher Zeit d 
Geständnis, dafs die Elemente mit ihrem vollen Gewichte in ein« 
Verbindung eingehen und auch wieder daraus kommen ^ oder i\ 
eine andere Verbindung übergehen unter Auswechselung einei 
anderen Elementes — also den Begriff der „Erhaltung des Qe 
wichtes"! In Glaubeb's Worten: dafs „der Spiritus salis aus dei 
Mercurius sublimatus lieber das Antimon angreift und den Mer- 
curius fallen läfst", erkennen wir den Begriff der Wahlverwand 
Schaft (Affinitas elativa). Bei Boebhaaye kommen die Wörter 
amor, amicitia, copulae cupido, vor, um diese Verwandtschaft zwischei 
zw^i Elementen, die sich verbinden, auszudrücken. 

Jedoch diese Begriffe: Element, chemische Verbindung — Zer- 
setzung — Ersetzung, welche wir in ihren Erklärungen lesen, konntei 
sie noch nicht ableiten. Die Entdeckungen, welche in ihren Er- 
klärungen und Arbeiten sozusagen am Tage lagen, blieben ihnes::! 
verborgen. Wir wundem uns jedoch nicht, dafs sie nicht dazu ge- 
kommen sind, denn es ist in ihren Gedanken nicht aufgekommem ^ 
dafs diese Wörter als Begriffe generalisiert werden konnten. Sit 
haben noch keine charakteristischen Wörter ausgedacht und in G^' 
brauch genommen, sondern Wörter von unbestimmter Bedeutung' 
benutzt. Es ergiebt sich auch hier ein typisches Beispiel^ dafs ersW 
wenn ein Begriff einer allgemeinen Erscheinung mit einem Wort^ 
ausgedrückt wird, welches scharf umschrieben ist und seitdem all— 
gemein benutzt wird, indem es die früheren unbestimmten Wörtai' 
verdrängt, dafs erst dann ein grofser Fortschritt gemacht wird. 
Diesen Fortschritt hat besonders Layoisieb gemacht, als er die 
Worte: Element, chemische Verbindung und Zersetzung u. s. w. als 
allgemeine Begriffe hervorhob. 

Auf die oben behandelten chemischen Prozesse hat er jedoch 
seine Theorie nicht angewandt. In seinem „Trait6 Mementaire de 
chimie" beschreibt er die Chlorüre allein als Salze. Das Antimon- 
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klorClr steht also in der Tabelle der Sels de l'acide muriatique als 
erbindung der ^^base salifiable Toxyde d'antimoine^' mit ,,racide 
uriatique'^ (Tome I, p. 253). Die Bildung aus Regulus Antimonii 
it „l'acide muriatique oxyg6n6" (Chlor) war ihm wahrscheinlich 
ibekannt.^ 



§ 2. Spätere Untersuchungen. 

1. Zusammensetzung des Algarotpulyers. 

Erst im Anfang des vorigen Jahrhunderts, nachdem Dayy das 
ilor als Element erkannt hat, ist die Zusammensetzung des Bu- 
•ums und ihre Formel festgestellt von Davt, Göbel und im Jahre 
25 von H. Rose.* Die Zusammensetzung der Produkte, die durch 
asser aus dem Butyrum entstehen, ist sehr lange ungewifs ge- 
eben, ebenso wie es mit dem Magisterium Bismuthi gegangen ist.' 
SRZELiüs giebt in seinem Lehrbuch * eine Formel SbClj.8SbO3.3HO, 
lebe nach der heutigen Schreibweise ist: (SbCl,)^(Sb,03)^(H30)^ 
i Handwörterbuch von Libbig, Poggeni>obff und Wöhleb (1842) 
den wir erwähnt, dafs das Algarotpulver eine Verbindung von 
,0j mit SbClj in verschiedenen Verhältnissen ist, jedoch keine 
»rmeln. 

Es hat bis zum Jahre 1871 gedauert, ehe die hintereinanderfölgende 

Idung von zwei Oxychlorüren entdeckt wurde: SbOCl und Sb^ÖgCljj 

Sb,032Sb0Cl. Die älteren Analysen stimmen alle auf das zweite 

cychlorür oder auf ein Zersetzungsprodukt desselben durch längere 



^ Was Lavoisier mitteilt über die Bilduog von Salzen aus „Vacide maria- 
ae oxyg^n^" und den „Bases salifiables'S welche Berthollbt bereitet hat, 
l Bezug auf die Hypochlorite oder Chlorate (S. 257). Darunter kommt auch 
le Antimonverbindang vor, angenscheinlich nur der Analogie wegen an- 
^ben. 

• Der Chlorgebalt (berechnet 45.15) wurde gefunden von Davy 39.6 ®/o, 
•BEL 45.0% und H. Rose 46.7%. {P.A. 3, 441). Berzbliüs giebt in seinem 
lirbuch keine Zahlen, nur die Formel. 

• Das System (Bi,0,—N,05—H,0). G. Rütteh, Z, anorg, Chem, 30(1902), 
1-849. 

• Lehrbuch der Chemie. Übersetzt von Wöhler, 1832, Bd. IV, S. 708. 
sagt, dafs diese Formel auf einer Analyse von Phillips beruht (1816). 

e prozendsche Formel verlangt 70.07 Sb, 15.47 Cl, 10.52 0, 3.94 H,0. 
Joch Philipps giebt 7.80% Ol an. 
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Einwirkung von Wasser.^ In der 5. Auflage von GifBLiiir's HandL 
buch steht dann aueh eine Formel^ die mit der jetzigen Sb^O^GB. 
übereinstimmt.* In Geutheb's Lehrbuch der Chemie von 1890 wir** 
nur ein Oxychlorür erwähnt und daran zuerst eine Strukturform^ 
gegeben: 

0— (SbO) 



Sb^O— (SbO) . 
XO-CSbClj) 



Diese Formel hat für die Struktur wohl keinen Wert, we:i 
man bedenkt, dafs Oeutheb auf alle anorganischen Verbindung 
eine Strukturformel anwandte, indem er den Elementen jedesi 
diejenige Valenz gab und diejenigen Radikale annahm, weiche 
die Formel erheischt wurde. 

Obgleich P£lioot dem Niederschlag, der durch Behandlung ^r<^u 
SbClg mit kaltem Wasser entstand (nachdem derselbe nach einis'^D 
Tagen krystallinisch geworden und mit kaltem Wasser ausgesCklfit 
war) die Zusammensetzung Sb^O^Cl, gab, so vermutete er dooli, 
dafs der durch kaltes Wasser zuerst erhaltene Niederschlag eine 
einfachere Zusammensetzung als das Algarotpulver besafs und der 
Formel SbOCl entsprach. (Gl = 19.6 7^, nach den alten Atom- 
gewichten, jetzt 20.ö5 7o-) ^^ g^b jedoch keinen Beweis, so dais 
der Berichterstatter im Jahresbericht von 1847 — 48' richtig bemerkt: 
Eine solche Zusammensetzung ist für Algarotpulver bisher nicht 
nachgewiesen. 



* Berechnet 








Gefunden 








nach den alten 

Atomgewichten 

= 8, Sb » 129 


u 

10.05 


s 
g 



10.37 

— 


5^. 

76.82 
11.25 


S 

76.8 
11.5 


1- 


Pbillifs 
1816 




Sb4 77.38 
Cl, 10.62 
O5 12.00 


76.5 
11.1 


76.8 
11.4 


7.80 


79.02 
8.U 



.J0HN8TON giebt eine Formel, die jetzt gleichsteht mit 4SbCl,.98b|' 
Grouyelle eine Formel gleichstehend mit 2SbCl,.7Sb,0,. 

• Gmelin- schreibt: SbCl.fSbO,)*. Bd. II, S. 771. Nach den neuen Af 
gewichten ist diese Formel (SbCl8)'(Sb,08)* = 3(8b4.Cl,05) = 3[(SbOCI)*.8b 

• J. B. von LiBüiG und Korr. S. 247. 
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2. Bildung und Zusammensetzung des ersten Oxychlorürs. 

Im Jahre 1868 erhielt L. Sohaefeb^ durch Erhitzung von 
l Mol. SbCl, mit l Mol. absolutem Alkohol auf 160^ in einem 
(eschlossenen Bohr während mehrerer Stunden Erystalle, welche 
S0.7 7o Ci enthielten, und welche durch Lösung in heifsem Wasser 
Salzsäure abgaben und Algarotpulver absetzten. Also war zuerst 
lie Verbindung SbOCl bereitet und krystallinisch erhalten. Sohaepeb 
>ehauptete dabei, dafs sie auf andere Weise nicht zu erhalten war. 
ixks einem Gemisch von 1 Mol. SbCl3 und 3 Mol. Alkohol entstanden 
luf obige Weise Krystalle von Sb^OgCl, (= 11.26 7^ Cl).* 

Im Jahre 1871 endlich hat Sabanejew^ zuerst angezeigt, dafs 
lie Verbindung SbOCl das erste Produkt der Einwirkung von Wasser 
kuf SbClg, und dafs aus dieser durch gröfsere Mengen Wasser der 
?ulvis Algaroti (Sb^OgCl,) entsteht. Die Zersetzung von SbCl, ist 
dso keine allmähliche, sondern sie geht sprungweise. 

Er bereitete das SbCl, aus Sb^S, durch Lösen in Salzsäure 
ind dreifache Destillation, und behandelte 1 Mol. desselben mit 1 72^ 
Ij 3 u. s. w. bis 10 und mehr Mol. Wasser. Es ergab sich, dafs 
)ei wenig Wasser (bis 2 Mol.) das SbCl, vollständig gelöst wird, 
ind dafs diese Lösung über Schwefelsäure wieder Krystalle von 
JbClj absetzt. Bei mehr Wasser entstanden amorphe Niederschläge, 
lie nach einigen Wochen krystallinisch wurden, wenn die Menge 
WhMeT zwischen 2 und 8 Mol. Wasser betrug. Gemische mit 
) und 10 Mol. lieferten einzelne Krystalle in der amorphen 
Masse; in Gemischen mit mehr Wasser blieb der Niederschlag 
nonatelang amorph. 

Die Analysen der zwischen Löschpapier ausgeprefsten und Schwefel- 
(äuretrockenen Niederschläge ergaben keine befriedigenden Zahlen 
obgleich die krystallinischen fast mit SbOCl stimmten), bevor sie 
nit CS, oder mit Äther ausgewaschen waren. Das anhängende 
äbClj wurde dadurch gelöst, ohne dafs das Oxychlorür angegriffen 
wurde, und die Zusammensetzung entsprach jetzt genau der Formel 
3bOCl: 



* Ar. deutsch, ehem. Oes. 1, 185. 

• Im Jahre 1877 wurden diese Versuche wiederholt durch Cooke, und 
beide Oxychlortire erhalten. Gefundener Chlorgehalt in SbOCl: 20.87 Vo Siehe: 
,,Contribation8 from the Chem. Labor, of Harvard College'^ in den „Proceedings 
of the American Acad. of Arts and Sciences** Vol. 138, p. 71. (Jahresbericht 
1877, 284.) 

» Zeitsehr. f. Chem, 1871, 204. 



Berechnet: 


Gefanden: 




Sb 70.04% 


69.84 7, — 


Mittel aus 4 Bereitungen, 


Cl 20.64 7, 


20.42 7„ - 


>» n 12 „ 



Dagegen ergaben alle Gemische von 1 Mol. SbCl, Huf 62 bi^ 
620 Mol. Wasser (= 1 auf 5 bis 50 Gewichtsteile) einen Nieder — 
schlag, welcher der Formel Sb^OgCl, entsprach: 

Berechnet: Gefunden: 
Cl 11.22 7o 11.24 7o — Mittel aus 6 Bereitungen. 

, Diese Niederschläge, erst amorph, änderten sich langsam vm. — = 
seideartige Nadeln. 

Eine Erhöhung der Temperatur begünstigt die Bildung d^ ^ 
zweiten Oxychlorürs, so dafs bei Erhitzung der Gemische von 1 M(^l^| 
SbClg und 12—3.6 Mol. Wasser die Gallerte in Erystalle dasselbe :^ 
umgesetzt wird. 

8. Andere Oxychloirüre. 

Diese sind wohl in der . Litteratur erwähnt, jedoch ist.ilk.'sne 
Existenz nicht bewiesen, wie die folgende kurze Übersicht lehrt 

Schneider^ bat 1 Teil Sb^O, in 15 Teile SbCl^ bei Siedehifcue 
gelöst und eine perlgraue krystallinische MassQ bekommen von ^Her 
Zusammensetzung SbgOClj, = (SbCl3)^SbOCl, welche durch Behaczmd- 
lung mit Alkohol übergeht in Sb^OgCl^, das zweite Oxychlor "^r. 
Williams '. sollte durch Einwirkung von siedendem Wasser ^stof 
SbClg erhalten haben (Sb^0gCl,)i'*SbCl3. Ohne Zweifel ist das P -«- 
dukt von SoHNBiDEB unreines Butyrum und das Produkt von W^ Wil- 
liams unreines Algarotpulver. Eine Verbindung also die zwiscluaeo 
SbCl, und SbOCl, oder die zwischen SbOCl und Sb^OgCl, steht, i^i 
bis jetzt noch nicht gefunden. 

4. Die weitere Zersetzung des zweiten Oxychlorürs durcl» 

Wasser. 

Durch wiederholtes Kochen mit erneutem Wasser wird das 
Algarotpulver zu chlorfreiem Oxyd, ebenso wie das Magisteriam 
Wismuthi zu BigOg. Heney, Duflos, Malaguti haben schon diese 
Beobachtung gemacht, und Sabanejew hat dieselbe bestätigt Das 

> Pojg, Ann. 108 (1859), 411. 

* Chem. Neirs 24, 255; Jahresbericht 1871, 328. 
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cyd erhielt er in prismatischen Erystallen, als er SbCl, mit Wasser 
f 150<> erhitzte. 

Es bleibt die Frage, ebenso wie beim Wismuthnitrat, ob 
ischen dem zweiten Oxychlorür und dem Oxyd noch Verbindungen 
stehen können. Eine Verbindung mit 5.65 7b ^h ^^^ ^^^ Formel 
>,0,)'(8bOCl)* entsprechen würde, wird von Cooks erwähnt, aber 
(ht bewiesen. ^ Sabanejbw erhielt aus 1 MoL SbCig mit 940 Mol. 
O eine undeutliche krystallinische Masse ^ die unter dem Mikro- 
>pe prismatische Erystalle von Sb^OgCl, nejbst amorphen Massen 
gte. Er hielt diese letzten für Sb^Og, hat aber nicht be¥riesen, 
Ts sie chlorfrei waren. Im Gegenteil fand er, dafs die amorphen 
kssen, aus 1 MoL SbCl, und 1250 MoL Wasser gebildet, noch 
15 7o Gl enthielten. 



5. Altere Versuche über das System (SbClj, HCl, H^O). 

Schon vor 1840^ hatte man beobachtet, 1. dafs bei der Bildung 
1 SbOGl aus SbClg die freigewordene Menge Salzsäure einen Teil 
s letzteren in Lösung hält, 2. dafs eine Zuftigung von mehr Salz- 
ire mehr SbÖlj gelöst hlilt, 3. dafs eine zu grofse Menge Wasser 
len Teil d^ entstandenen Niederschlages wieder in Lösung bringt. 

Im Jahre 1856 fand Baüdbimokt, dafs man durch Salzsäure 
a Niederschlag von SbOCl wieder in Lösung bringen kann, und 
fs 1 Mol. HCl auf 75 Mol. des Wassers dazu genügend waren, 
ese Stärke besitzt Salzsäure von 2.6 % HCl und diese Säure 
xde also eine Grenzstärke haben und SbCl^ ohne Zersetzung auf- 
en. Eine Zufügung von etwas Wasser bringt darin wieder einen 
ßderschlag hervor; eine Zufügung einiger Tropfen Salzsäure (stärker 
, 2.6 7o) ^öst diesen Niederschlag wieder. Baüdbimokt konnte 
>se Zufiigungen wohl zwanzigmal wiederholen, bemerkte jedoch, 
fe allmählich eine gröfsere Menge Wasser nötig war, um wieder 
len Niederschlag zu erzeugen. 



' Er erhielt es, als er SbCl» mit vielem Wasser zersetzte, mit etwas 
sinsteinsänre versetzte, und während eines Sommers an die Sonne stellte, 
il weise wurde es zu krystallinisch kleinen monokliuen oder rhombischen 
de)n. Die Absonderung der Krystalle und die Analyse ist sehr wahrscheinlicli 
^enau gewesen. 

* HandwörttTb. von Liebio, Poüöendorfp und Wohle», 1842, Bd. I, S. 190. 
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Es ist zu beachten, dafs diese Versuche nur für die gew^^bn- 
liehe Temperatur gelten. 

DiTTB^ hat auch gemeint, eine Orenzstärke bestimmen zu 
können. Er giebt an, dafs, wenn soviel SbCl, durch Wasser zer- 

setzt ist, daft das Wasser 158 g HCl im Liter Flassigkeit en^^^Ut 
(wobei sich SbOCl abgesetzt hat und SbCl^ gelöst ist), diese L&^^uDg 
im Stande ist, weitere Mengen von SbCl, ohne Zersetzung 2U llS»sen. 
Diese Lösung enthUt nach meiner Berechnung 1 Mol. HCl auf 
12.5 MoL H^O (=1 6 Mol. HCl auf 100 Mol H^G). Nimmt ^snan 
Salzsäure verschiedener Stärke und bringt darin ein ÜbermafB von 
SbOCl, dann findet man nach Ditte: Jede Flüssigkeit, die eine 
kleinere Menge HCl enthält als oben angegeben, zersetzt uocIm. zq- 
gefügtes SbCIj, und zwar so lange, bis die Orenzstärke erreiche^ ist 
Dagegen: Jede Flüssigkeit, die mehr Salzsäure enthält, setzt wm.<der 
SbOCl zu SbCl3 um, und löst es, bis die Orenzstärke erreichft^ i»^ 
Bei einer gegebenen Temperatur bleibt also diese Orenzstärke .S^on- 
stant und regelt allein den Oang der Reaktion. 

Diese Vorstellung stimmt überein mit derjenigen, welche D...^^^^ 
über die Orenzstärke der Salpetersäure gegenüber Wismutn^^^^^ 
gegeben hat' Wie bei dieser, kann diese Orenzstärke allein d^ ^^^ 
gelten, wenn Ditts dabei ein Oleichgewicht erhalten hat zwisc ^^^ ^ 
den anwesenden zwei festen Phasen (im vorliegenden Falle Sl^^^^ 
und SbOCl) und der Flüssigkeit (die SbCl, und HCl gelöst enth& ^^^^^ 
Denn in diesem einzigen Falle ist ein Quadrupelpunkf ' verwirkli^ ^^^ 
wobei nur eine einzige Lösung möglich ist, d. h. ein einzelnes \7^^' 
hältnis zwischen den Bestandteilen der Lösung (SbCl,, HCl und E^ -^^r 

Jedoch, es ist unsicher, ob er diesen Fall erreicht hat Jed^^^^' 
falls ist es unrichtig, dafs in einem ternären System die Zusamm^^^^' 
Setzung der Lösung (an HCl und H^O) unabhängig werden k^ ^^ 
von dem Oehalt derselben an SbCl^ — wie Ditte zu mei "^" 
scheint — und dafs also eine Säure der obigen Orenzstärke, weJ^B^''^ 
sich aus der Zersetzung von SbClg durch Wasser gebildet hat, n^^^^' 
her noch SbCl, ohne Zersetzung lösen kann. 

Die Untersuchungen von Bakhuis Boozeboom (1885) nach Oin^^' 
Phasenregel waren damals noch unbekannt, und so fehlte es D^^ ^ri7 
noch ganz an einem theoretischen Leitfaden. 

Die Behauptung von Bebthelot (1887),^ dafs SbQj bei der 

» Gompt rend, 79 (1874), 969. 

* Wo das System invariant ist. 

• Ann. Ghem, Phys, [6] 10, 183. 
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i^öhnlichen Temperatur in jedem Verhältnis in einer Salzs&ure 
a 1 Mol. HCl auf 8.78 Mol. H,0» ohne Zersetzung löslich ist, 
le ich nur der Vollständigkeit wegen mit. Hier ist allein von 
r festen Phase SbCl, die Rede, und also kann SbCl, nicht in 
iem Verhältnis gelöst werden. Es mufs ein bestimmter Gehalt 
SbCl, und HCl in der Lösung entstehen, wonach sich das feste 
Ol, nicht mehr löst Diese gesättigte Lösung bildet dann einen 
nkt der Tripelkurve (SbCl^ fest — Lösung — Dampf) bei der 
iröhnlichen Temperatur. 

So spät noch wie im Jahre 1891 und 1898 hat Gaussb' über 
me Grenzstärke gehandelt, ohne Kenntnis der Phasenregel. Aus 
rsuchen mit Sb^Og und Salzsäure hat er gemeint, diese Grenz- 
jrke der Säure (worin also SbClg sich unzersetzt löst) ableiten zu 
nnen und findet dafür 150 g HCl in 1 Liter Flüssigkeit, ungefähr 
3 DiTTB. Da bei seinen Versuchen Sb203 die feste Phase aus- 
geht, und es ungewifs ist, ob dabei auch festes SbOCl sich be- 
iden hat, und weil die Stärke der Säure nicht konstant gewesen 
, kann diesen Versuchen schwerlich einiger Wert zuerkannt 
rden. ' 



» = 35 7o HCl, spez. Gew. 1.1785. 

< CkmpL rend: 113 (1891), 142; Ann. Chim. Phya, 14 (1898), 581. 

' Caüssb nahm Salzsäure zunehmender Stärke (Spalte I), und hestimmte 

sriel Sb^O, darin zu lösen war (Spalte 11), indem er ein Übermafs davon 

%gte und das nicht gelöste zurückwog. Weil 1 Mol. Sb,0, 6 Mol. HCl 

rlangt, also 288 GeWt Sb,0,, 222 Gewt. HCl verlangen, wurden die Zahlen 

222 
r Spalte II mit -— — = 0.76 multipliziert, und dadurch die Zahlen der 

alte m erhalten; durch Subtraktion dieser Zahlen von denen der Spalte I 
irde Spalte IV erhalten. 



I 


II 




ni 


IV 


In 100 ccm 


Gelöstes 


HCl, welches 


Freies HCl 


Gramm HCl 


Sb,0, 


SbCI, 


gebildet hat 


5 


0.280 




0.212 


4.788 


10 


2.128 




1.617 


8.883 


15 


5.530 




4.850 


10.150 


20 


13.000 




9.930 


10.070 


25 


18.768 




14.263 


10.737 


30 


24.300 




18.468 


11.532 


35 


30.800 




23.424 


11.576 



Wie deutlich hervortritt, nimmt die Menge freier Salzsäure fortwährend 
, wenn auch in abnehmender Menge. Es ist unsicher, ob ein Gleichgewicht 
lalten ist, und welches. 
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6. Die Versuche von Le Chatelibb. 

Der einzige, der bis jetzt über das System (Sb^Clg — J—w^ O) 
brauchbare Versuche angestellt hat, ist Le Chatelieb gewesen (18 ^35y 

Er begriff schon, dafs bei der Zersetzung von Salzen dmzirch 
Wasser (wie HgSO^, Bi(NQ3)^ SbClg), wobei ein basisches Salz ent- 
steht, die Menge des aufgelösten Salzes von der Menge Säure ab- 
hängig ist, welche sich bildet und in Lösung kommt. Er ver^^irarf 
also schon die unrichtige Meinung seiner Vorgänger, dafs: sobald 
eine gewisse Stärke der Säure erreicht ist, das Salz sich d&M^iach 
unzersetzt lösen kann. Er meinte jedoch, dafs Salz und Säur^ ins 
unbestimmte wachsen können, wie seine Versuche scheiubsu* lelii^rten. 
Er wuTste damals noch nicht, dafs eine Grenzstärke f&r beide Be- 
standteile bestehen muTs, wenn zwei feste Phasen — in diesem 
Falle Sb^OgCI, und SbOCl, oder SbOCl und SbCl, — neben der 
Lösung anwesend sind und diese Lösung mit beiden in G-l^icii- 
gewicht gekommen ist.' 

Er fand auch schon, dafs die Konzentration der Lösungr ^ 
Salz und Säure von der Zusammensetzung des Oxychlorürs (St ^^ 
oder Sb^OgClj) abhängig war — also wie wir jetzt sagen, von ^®' 
Zusammensetzung der festen Phase. 

Le Chatelieb bestimmte die Stärke einiger verdünnten Lösun^^^^ 
bei zwei Temperaturen (15® und 50^, also einige Punkte auf die^=^^^ 
Isothermen (siehe unten die Tab. Hl u. IV S. 30Ü u. 802). Er fand, A ^^ 
bei 15®, die stärkste Säure, welche mit Sb^OgCl, ins Gleichgewi^^ 
gebracht ist, die meist verdünnte Säure ist, welche mit SbOCl ^ 
Gleichgewicht bestehen kann, und dafs dieser Punkt der Isother^^^^ 
irgendwo gelegen ist zwischen den Konzentrationen 37 und 27 M^ 
HjO auf 1 Mol. HCl. 

Da mufs also die Säure mit beiden festen Phasen ein Glei<^^ . 
gewicht bilden. Diesen Punkt nennen wir jetzt Quadrupelpunkt. 1:^^^ 
50® fand Le Chatelieb, dafs derselbe zwischen 50® und 42^ Mol. H^^ 
gelegen ist. Bezeichnet A das Gewicht der freien Säure, Ä das GS^ ^^ 
wicht des gelösten Salzes, so leitete er aus seinen Beobachtung^^ ^ 
die folgende Formel für die zwei Isothermen ab: 

^®-8 = A;'Ä ... ^8 = k"Sy 
wo k' und k" Eonstanten sind. 



-^1. 



1 Compt. rend, 100, 787. 

^ Durch Bakhuis Roozbboom schon nachgewieseQ im „Recueil d. Trav- 
Chim. des Pays-Bas'* 6 (1887), 292. 
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Aurserdem fand er seinen Grundsatz bestätigt, der bekanntlich 
jt: Wenn eine chemische Wirkung Wärme erzeugt, mufs 
»Wirkung ab- oder zunehmen, wenn die Temperatur zunimmt 
abnimmt; umgekehrt, wenn die Wirkung Wärme verbraucht, 
sie zu- oder abnehmen, wenn die Temperatur zu* oder 
mmt 

Also mufs die Zersetzung eines gelösten Salzes zu- oder ab- 
len durch die Erhöhung der Temperatur, je nachdem diese 
Btzung Wärme verbraucht oder erzeugt. Die Zersetzung von 
, durch Wasser erzeugt Wärme; also mufs sie abnehmen bei 
»hung der Temperatur, was durch seine Beobachtungen he- 
gt wurde. Das Umgekehrte fand er damals für HgSO^, dessen 
Btzung durch Wasser Wärme verbraucht. 
Da diese Bestimmungen Le Chatelieb's ein wirkliches Gleich- 
3ht ergeben, sind unsere Untersuchungen den seinigen ange- 
»ssen. Stärkere Lösungen als von 6.8 Mol. SbCl, und 5.2 Mol. 
in 100 Mol. H,0^ hat er nicht analysiert; die unserigen waren 
stärker. 



II. Neue Untersuchungen. 

§ 1. Einleitung. 

Nach der Phasenregel mufs bei jeder Temperatur, zwischen 
mmten Grenzen, eine Reihe von Lösungen existenzfähig sein, 
Ueichgewicht mit den festen Phasen Sb^OgCl,, SbOCl, SbClj — 
drei Isothermen. 
Bei diesen Systemen sind vier StoflFe, entweder: 

SbCl,, SbOCl, H,0, HCl, 
: SbOCl, Sb^OgCl,, H,0, HCl. 

edoch zwei derselben immer aus den zwei anderen entstehen 
en, brauchen nur drei Komponenten in Rechnung gezogen zu 
en für die Phasenregel. Da die Zahl der Komponenten also 
beträgt, kann für jede Temperatur eine Tripelkurve in drei 
gen bestehen, und die stabileren Teile der Zweige müssen 

^ Umgerechnet nach L. Ch. Angaben: 85 T. und 10.7 T. auf 100 T. 
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durch Quadrapelpunkte getrennt sein. Die Quadrupelpuukt^ bei 
verschiedenen Temperaturen bilden Quadrupelkurven. 

Die Lösungen mit Sb^O^Cl, als feste Phase sind schc^x^ f&r 
zwei Temperaturen (15® und 50®) von Le Chatslieb bestimnk-b • die 
Quadrupelpunkte, wo Sb^O^CI, und SbOCl die festen Phasem sind, 
bestimmte er annähernd (siehe unten S. 300). 

Die folgenden Untersuchungen betreffen bis jetzt nur die X^ürJpel- 
kurve für die Löslichkeit von SbCl, in Wasser bei verschiedL^oen 
Temperaturen, und die Isotherme bei 20® der Lösungen bei An- 
wesenheit der festen Phasen SbOCl, SbCl, und einer neuen ffesten 
Phase: eine Verbindung von SbCl, mit SbOCl. 



§ 2. Bereitung und Analyse. 

Das SbClg wurde nach Hbnsqen bereitet^ Auf diese a«^*?®" 
zeichnete Weise werden lose, ganz trockene Krystalle erhalten r^ ^^^ 
ohne Berührung mit feuchter Luft in eine Flasche gesammelt ^^^ 
später aus dieser wieder in eine Wägeflasche übergebracht we^^ ^^^^ 
können. Die Beobachtung ist dabei gemacht, dafs das licW^H^ 
Sublimieren zu losen Krystallen nicht gelingt, wenn nur Spuren ^®" 
Feuchtigkeit der zu sublimierenden Masse anhängen. 

Die Analyse der Lösungen oder der festen Phase geschalt ^l 
verschiedene Weise. 

A) Lösen der festen Phase mit Hilfe von gesättigter fX^CI- 
Lösung. Fällen des Antimons in den Lösungen mit HgS und Be- 
stimmung desselben auf die gewöhnliche Weise als Sb^S,. Titrieren 
der Salzsäure im Filtrat mit Ealilösung, nachdem das H^S unter 
sanfter Erwärmung durch einen Luftstrom ausgetrieben war. In- 
dikator: Phenolphtaleln. Bei der Filtration wurde die verbrauclite 
Lösung nicht gemessen, sondern immer gewogen. 

B) Versetzen der gewogenen Lösung (die mit Wasser in einen 
Kolben übergebracht ist) so lange mit kleinen Mengen NaHCO) 
unter sanfter Erwärmung, bis alles Oxychlorür zu Sb^Oj zersetzt 
ist und die Flüssigkeit alkalisch reagiert. Verdünnte Salpetersänre 
zufügen, bis die Flüssigkeit sauer ist durch freie Kohlensäure. De- 
kantieren und Filtrieren derart, dafs der Niederschlag soviel wie 
möglich im Kolben zurückbleibt. Auswaschen mit b^l^iger Salpeter- 
säure, zuletzt mit Wasser. Fällen des Chlors als AgCl im Filtrat 



' Beschrieben im „Reo. d. Trav. Chim. d. Pays-Baa" 9 (1890), 801. Snr 1» 
pr^par. et la sublim, da SbCl,. 
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. wägen (was noch genauer war als die Titration nach Vollhakd). 
en des Niederschlages von Sb^O, in ± 10 ccm gesättigter Lösung 
Weiosteinsäure, unter Erwärmung; verdilnnen und mit Salzsäure 
letzen. H^S durchleiten u. s. w. 

Wenn es sich nötig erwies, wurde im Filtrat des Ghlorsilbers, 
h Entfernung des überschüssigen Silbers mit Salzsäure , Spuren 

Antimon durch H,S gefällt und bestimmt. 

Die folgenden Probeanalysen wurden gemacht mit Lösungen 

2 bis 3 g SbClj und 2 g Salzsäure von 10 »^. (H. N. = Hubeb 
»DT, M. = Meebbubo.) 

A) Titrieren nach Vollhard. 



kt Sb 
kt Cl 
Ol. HCl 



Ber. 



9.11» 

27.30" 

5.80* 



I (H. N.) 

Gef. Differ. 



9.16 



32.67 



+0.05 



Ber. 



9.04 

27.12 

5.32 



II (H. N.) 
Gef. Differenz 



-O.ll 
B) Wägen des Chlorsilbers. 



32.41 



-0.02« HCl 



Ber. 



kt Sb 
kt Cl 
Ol. HCl 



9.05 

27.15 

5.45 



I (H. N.) 
Gef. 



9.06 
I 32.43 



Dififer. 



+0.01 
-0.2 



Ber. 



8.93 

2679 

5.66 



II (H. N.) 
Gef. Differenz 



8.94 
32.5 



+0.01 

+ 0.02 HCl 







III (M.) 






IV (M.) 




Ber. 


Gef. 


Differ. 


Ber. 


Gef. Differenz 


_J=-.^. —.^=-— 


- .=7—^^=- 


— .-- _- _=:z^ 


- — -.r^ 


— — ——- 


- - = — — ----- — - - 


kt Sb 


6.35* 


6..S6« 


+ 0.01» 


11. 18* 


11.20» 


+ 0.01* 


^t Cl 


19.06« 


19.01 3 


-0.05» 


33.57 <> 


33.48^ 


-0.08 



Hieraus erhellt, dafs der Fehler der Analyse, nämlich im Chlor- 
lalt, bis zu 0.2 mg At. Cl (= 7 mg) steigen kann, wenn er auch 

diesen sechs Probeanalysen) meist unter 0.1 mg At. ist Man 
fs dabei in Betracht ziehen, dafs eine grofse Genauigkeit nötig 

Denn in den nachfolgenden Bestimmungen des Qehaltes der 
mng an freier Salzsäure mufs der Wassergehalt berechnet werden 
eh Subtraktion der Summe von SbCl, und HCl vom Gesamt- 
riebt der Lösung. Die Summe der Bestimmungsfehler von Sb 
I Cl häuft sich also auf das Wasser an. Deren Einflufs auf das 
isser und also auf die Berechnung des Gehaltes an SbCl, und HCl 

100 Mol. Wasser ist grofs; um so gröfser, je nachdem die 
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Menge Wasser geringer unr] also die Konzentratiou der analysiert :^ ^ 
Lösung gröfser ist. Bei konzentrierten Lösungen, wie sie iu cE^ 
Tabelle IT (Seite 802) unter Nr. 9 bis 20 vorkommen, kann c^ 
Menge HCl und SbCl, wohl 1 — 2 Mol. zu wenig oder, zu viel 1^ 
tragen auf 100 Mol. Wasser.' 



' Der Einflufe eines Fehlers im Atomgehalte auf den Gehalt an Cblorwa 
Stoff, auf 100 Mol. Wasser (Einheit: 1 mg-Mol.)wird dargestellt durch die Fnrr ^ jj_j 



'A- Ca + ft) 3 



dy 
da 



18 



X — X 100 4- 



h - - -- X 35.4 
120 

35.4 



X 100 



1 
18 



M-(a + ^) \» 



MoL CIH auf 100 Mol. H,0. 

Gewicht der Lösung. 

Gewicht des Antimons. 

: Gewicht des Chlors. 

dx 

dC' """"^ 
auf 100 Mol. Wasser. 

Man sieht aus der Formel, da&i wie kleiner der Nenner, also die ^Sj^ 

A--{a-\-b)\ .^ ^_ ^ ^^ .^ ,_ ^ ^,_ ^er 



y- 

A : 
a •■ 
C 



Dieselbe Formel gilt für 



bedeutet die Zahl der At- ^^ 



18 



- I in der Lösung ist, um so gröfser 



der mg*Mol. Wasser 

Einflufs des Fehlers auf die Chlorbestimmung ( = d y) ist. Da die Probeanal^»^" 
gelehrt hatten, dafs die Fehler wohl 7io nig-At. betragen konnten, habe» ^^" 
den Einflufs davon für verschiedene Mengen Wasser berechnet 

Ein Versuch hatte ergeben bei einer Menge Wasser von ung^ '^^ 
20 mg-Mol. Wasser in der analysierten Menge Flüssigkeit: 
61.3 mg-At. Sb \ ^ „ , „. 

6.5 mg-Mol. HCl J ^'"^ ^^ "ß"^^^' VfnsBer, 

Die Berechnung, wie diese Zahlen werden, wenn man annimmt, dal^» ^'^ 
Fehler Vio mg At zu viel oder zu wenig im Sb- oder im Cl-Gehalt betrM-^^f^n, 
oder in beiden, ergiebt, dafs das Ergebnis der Analyse in diesen Fälle^^ *^ 
hoch {+) oder zu niedrig (— ) ist: 



Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 



Für einen Fehler von 



Vio At' Sb zu viel 

Vio At Sb zu wenig 

V,o At. Cl zu viel 

Vio At. Cl zu wenig 

Vio At zu viel von beiden 

Vio At zu wenig v. beiden 

Vio At Sb zu viel und 



Cl zu wenig 
At Sb zu wenig und 
Vio At Cl zu viel 



Mol. SbCl, 



I 



+ 2.S 
-2.8 
-1-2.5 
-0.6 
-1-3.0 
-1.6 

+ 1.4 

-0.2 



Mol. HCl 



Bemerkung 



-1.3» 
+ 1.4 
+0.7» 
-0.6 
-0.7* 
+ 0.6 

-2.2 

+ 1.8 



Die Atome und 

Moleküle sind 

mg-At und 

mg-Mol. 
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;. Bie Eiiiwirkang von Wasser auf SbC),. Ein neues Oxyohlorür. 

Wie auf S. 279 erwähnt, löst sich das SbCl, in geringen Mengen 
GLSeer ohne Abscheidung von SbOCl. Es zerfliefst dann auch an 
: Luft, zuerst zu einer klaren Flüssigkeit» und bei Zunahme des 
^zogenen Wasserdampfes bildet sich ein kolloidaler Niederschlag 
)r bilden sich Erystalle. 

Diese Bildung ist abhängig von der Menge Wasser und der 
mperatur. Bei Zimmertemperatur kann die Menge Wasser steigen 
± 4H,0 auf 1 Mol. SbClg, bevor die Opalisation gleich anfängt, 
r Übergang des Kolloids in Erystalle geschieht aUmählich und 
amt eine nm so längere Zeit in Anspruch, je nachdem die Menge 
isser gröfser ist 



T ±\b^ Abscheidong des Kolloids 1 Bildung der Krystalle 



us&tügte Lösung ; Keine Nach einig. Wochen 

»Cl, + 1.88H,0 ' fängt die Absetzung 

I , von Krystallen an 

SbCl, + 2 H,0 Nach 2 Tagen Nach 8 Tagen ist der 

I Niederschlag ganz 
krystallinisch 

SbClt + 3H,0 Nach Vt Stunde ! Nach 2 Wochen ist 

I der Niederschlag 

I ganz krystallinisch 

3bGl, + 4H,0 Die Opalisation fängt gleich an. Nach ±6 Wochen 

' Nach einigen Minut ein kolloidaler | ist d. Niederschlag 

Niederschlag der nach ±1 Stde. | ganz krystallinisch 
abgesetzt ist. 

äbCl, + 8H,0 Gleich ein kolloidaler Nieder- | Nach ±10 Wochen 

I schlag ist d. Niederschlag 

I j ganz krystallinisch 



Die Fehler in den gefundenen Konzentrationen können also sehr grols sein: 
h6 bis ±3 At Sb und 0.6 bis 2.2 Mol. HCl. Beträgt die Menge Wasser 
13 Mol., wie in verschiedenen Analysen der Fall war, dann ist der EinÜufs 
inger. Bei einer Analyse, welche ergab: 

MoL HCl 2.83 i Also auf 100 MoL H,0 | l^^ ^' ,^\jr,, 
Mol. H,0 33.3 J • I 8.5 Mol. HCl, 

echnet sich, dals, unter denselben Annahmen, in den äufsersten Fällen 
Gehalt an HCl 0.8 Mol. zu hoch, oder 0.7 Mol. zu niedrig gefunden ist 
» in den Versuchen die Menge, 50 bis 100 Mol. betrug, kann ein Fehler 
i 7io mg-At. Sb oder Cl nur einen Fehler von <0.5 Mol. HCl in der Zu- 
imensetzung der Lösung zur Folge haben. 
Z. «norg. Chem. Bd. :U. 19 
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Bei 4H2O ist ungefähr die Grenze, wo der kolloidale Niede 
schlag, der beim Vermischen zuerst entsteht, durch Umschütte 
wieder verschwindet. In den ersten 5 Minuten fangt die Opalisati 
an und ist nach 10' schon stärker geworden. Nach 30' 
die Flüssigkeit ganz trübe, nach 45' ist schon ein Niederschlag 
welcher nach V/^ Stunden abgesetzt ist, so dafs die Lösung si 
geklärt hat. 

Eine Erhöhung der Temperatur beschleunigt die Zersetzen -ng 
durch Wasser, denn wenn ein Mol. SbClj mit 4 Mol. H,0 vermis ^C3lit 
wird bei 15^ und danach auf 50^ erwärmt, so ist nach 10' ^3ie 
Trübung schon stark und nach 50' der Niederschlag schon ^ai^l- 
gesetzt. Hat die Vermischung bei 50*^ statt, so verschwindet #3 er 
zuerst entstandene Niederschlag beim Umschütteln nicht mehr v^oIJ- 
ständig und ist schon ganz abgesetzt nach 25'. Auch der Überg-^i.ng 
des kolloidalen Niederschlages in Krystalle wird durch die Teiope- 
ratur beschleunigt In vier Tagen war der durch 2H,0 hervor- 
gebrachte Niederschlag, bei 50^, ganz krystallinisch geworden. Die 
klaren Lösungen von SbClj in Aq. stellen also ein labileres Gleich- 
gewicht dar, als wenn das Oxychlorür sich daraus abgesetzt hat 

Bei welchen Verhältnissen zwischen SbClj und H^O sich SbOO 
oder Sb^OßCl, absetzt, ist durch Sabanejew schon beschrieben 
(S. 279). Jedoch bei der Bestimmung der Isotherme von 20® wurde 
für die sehr konzentrierten Lösungen eine Zusammensetzung erhalteti) 
die mit der Bildung von SbOCl nicht stimmte, wenn die Meng« 
Wasser weniger als 8 oder als 2Yj Mol. betrug. Es drang sich di® 
Hypothese auf, dafs in diesem Falle eine krystallinische Verbindu»^8 
von SbClj mit SbOCl entstand und sich absetzte. Nun hatte He?^ 
HuBEB NooDT bemerkt, dafs bei diesen konzentrierten Losung^ ^ 
die Krystalle eine etwas andere Form besafsen, dafs sie mit d^^ 
Mutterlauge (8HaO) kein Gleichgewicht machten, und (von d^^ 
Mutterlauge befreit) für Wasser empfindlicher waren als SbOC^^- 
Eine genaue Untersuchung lehrte das folgende: 

Krystalle von SbOCl. Aus Lösungen von 8, 4, 3H,0 etm^ 
stehen pseudorhomboedrische Krystalle (Fig. I D), zweiachsig? 
mit einem zentrischen Achsenbild und einem Auslösungswinkel toc 
42® 30', und einem Brechungsindex, der höher ist als von einer 
Lösung von Schwefel in Methylenjodür. Die Analyse dieser Krystalk 

* Im folgenden benenne ich zur Abkürzung die Mutterlaugen der Misch- 
ungen von 8, 4, 2, 1.4 Mol. H,0 mit 1 xMol. SbCl, mit den Zahlen: 8, 4, 2 nnd 
gesättigt 
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shahy nachdem der erst entstandene kolloidale Niederschlag voll- 
imen krystallinisch geworden war. Sie wurden abfiltriert, aus- 
reist und auf einem porösen Stein im £xsikkator über Schwefei- 
re getrocknet. 

1. Aus SbCl, und SH^O entstanden: 

274 mg ergaben 69^0 Sb (Hubbe Noodt) 
302 „ „ 69.3 7, „ „ 

2. Aus SbClj und 4H2O entstanden: 

268 mg ergaben 70 7, Sb (H. N.) 
312 „ „ 68 7o n » 

Die Krystalle waren also SbOCl, das 70 7, Sb enthält Sowohl 
croskopisch als mikroskopisch wurden sie durch Wasser während 
i Tagen nicht angegriffen , am dritten Tage waren sie zerfallen. 

In verdünnter Salzsäure (7io) lösten sich die kleinen Erystalle 
ter dem Mikr.) bald, die gröfseren langsam, so dafs sie nach einer 
.nde noch nicht ganz gelöst waren. 

Erystalle aus den konzentrierten Lösungen. Ver- 
idung von SbOCl mit SbClg. Aus den Lösungen 2H3O 
1 I.38H2O (die gesättigte) entstanden, unterscheiden sich diese 
\ den vorigen, indem sie Säulen bilden mit zwei scharfen Spitzen 
ig. n). Sie zeigen kein zentrisches Achsenbild; der Auslösungs- 
ikel beträgt 39^ 50'.^ Zur Abkürzung nenne ich dieselben Kry- 
Ue X 

1. Versuch. Zuerst wurde eine Menge von 1.430 g Krystalle 
ilysiert, welche sich aus einer gesättigten Lösung abgesetzt hatten 
i IY2 Jahr alt waren. (Meebbübg.) Sie wurden zwischen Filtrier- 
pier geprefst und soviel wie möglich von Mutterlauge befreit. 

Tabelle L 







I 


II 


in 




Gefunden 


Berechnet für 


Berechnet für 


Berechnet fiir 




in % 


(SbOCl)«.SbCl, 


(8bOCl).SbCl, 


(SbOCl)>-«.SbCl3 


Sb 


62.0 


68.24 


60.86 


62.3 


Cl 


82.2 


81.14 


35.64 


82.57 


^0 


5.8 
100.0 


5.62 


4.0 


5.12 




100.0 


100.0 


100.0 



* Sie differieren also fast 3^ mit den vorigen. Diese Werte sind Mittel- 
Jen aus zwei Reihen von 20 Beobachtungen. Die Summen der beiden Reihen 
erieren für die Krystalle von SbOCl (welche analysiert sind) 1V»^ für die 
len Krystalle 1^. (II. N.) 

19* 
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Die Analysezahlen stehen näher bei der Formel von 2 Bf <]t/. 
SbOGl auf 1 Mol. SbCl, und entsprechen ungefähr der dritten .Be- 
rechnung: 1.6 Mol. SbOCl auf 1 Mol. SbCI,. Da noch eine UeizM 
Menge Mutterlauge zwischen den Krystallen eingeschlossen gewes^i 
sein kann und eine hohe Genauigkeit nicht zu erwarten ist, so i^t 
die erste Formel die wahrscheinlichste. 

Auch wurde die Lösung sowohl wie die daraus abgesetzten 
Erystalle mit anhängender Mutterlauge analysiert. Aus diesen z^rei 
Analysen wurde nach der von Sohbeinemakbbs angegebenen girfi- 
phischen Methode^ die Zusammensetzung der Erystalle abgeleitet;. 

^ ZeiUckr, phya. Chem, 11, 81. Schon angewandt von Butteh bei seiner 
Untersuchung über das System (Bi,0,| NtOs, UiO). Zeitachr, phya, Chem, SO 
(1902), 352. 

In unserem Fall diente dazu ein Viereck (Fig. IV), dessen Seiten in 
100 Tle. verteilt sind. Die Eckpunkte Äj B, C, D stellen vor: Ä 100 Mol. 
(U^0)% B 100 Mol. (HCl)«, C 100 Mol. (SbCl,)«, D 100 Mol. Sb,0, in Überein- 
stimmung mit der Formel: 

2SbCl, + 3H,0 = 6HC1 + 8b,0,. 

Die Punkte auf der Seite AB stellen also vor: alle Gemisdie von MoL 
(H,0)« und (HCl)«, B C alle Gemische von Mol. (HCl)« und (SbCl,)«, u- a. w. 
für CD und DA; die Punkte im Dreieck ^ ^ C alle Gemische von {Efif, 
(HClj« und (SbCl,)*; die Punkte im Dreieck CDA alle Gemische von (SbCU*, 
Sb,0„ (H,0)«; die Diagonale A C alle Gemische von (SbCi,)* und (H,0)*. Di« 
Summe der Mol. in jedem Punkte beträgt 100. 

Auf der Seite C D hat der Punkt E die Zusammeqsetzung von SbOCI, 
der Punkt F die Zusammensetzung des zweiten Oxycblorürs (SbOClj'SbiOi- 
Verbindungen oder Gemische von SbOCl und SbCi, entsprechen Punkteo 
zwischen C und E\ Gemische von SbOCl mit Sb^Og entsprechen Punkten 
zwischen E und D, 

Zuerst wurde die Lösung analysiert, und die erhaltenen Zahlen von Sb 
und Cl als (SbCl.)*, (HCl)» und (H,0)* auf eine Summe von 100 Mol. beredmet 
Diese drei Werte ergaben als Ordinate einen Punkt a im Dreieck ABC. Di^ 
Analysezahlen der Krystalle mit anhängender Mutterlauge konnten nicht auf 
den Gehalt an 1» fester Phase, 2» gelöstem SbCl, und HCl, und 3» Wiwer 
berechnet werden, weil es unbekannt war, wie grols die Menge MutterUoge 
bei den Krystallen war. Jedoch diese Kenntnis war entbehrlich, um des 
Paukt im Dreiecke zu finden, welcher dem analysierten Komplex von Krystallen 
mit Mutterlauge entsprach. Im allgemeinen: wenn die Analyse dieses KO0- 
plexes mehr Cl ergiebt, als zur Formel SbCl« nötig, dann entspricht die Zo- 
sammensetzuug des Komplexes einem Punkt im Dreieck ABC] wenn sie aber 
(wie wohl immer der Fall sein wird) weniger Cl ergiebt, so entsprieht die 2a* 
sammensetzuug einem Punkte im Dreiecke CDA. Wir brauchen also die g^ 
fundene Menge Sb und Cl nur auf (SbCI,)' nni auf Sb,Os ^^ berechnen, und 
die Summe dieser Mengen von dem Gewicht des analysierten Komplexes ab- 
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2. Versuch. 2 Mol. Wasser auf 1 Mol. SbClj. Analyse der 
Lösung und der Krystalle nach 7 Wochen. (M.) 

3. Versuch. Gesättigte Lösung von SbCl,. Analyse nach 
1 Jahr. (M.) 

Die Krystalle in beiden Versuchen zeigten die Form von X 
^uter dem Mikroskop. Die Zusammensetzung der Lösung und des 
K^omplexes von Erystallen mit etwas Lösung wird graphisch in 
F*ig. IV vorgestellt durch die Punkte a und h (Versuch 2), a und 6' 
(Versuch 3); die Schnittpunkte der durch a und ft, oder durch a' 
Und h' gezogenen Gerade mit der Seite CD, c und c\ geben die 
Zusammensetzung der Krystalle oder feste Phase an. Diese Punkte 
Entsprechen: 

1. (SbOCl)i-»*.SbCl3, 2. (SbOCl)«-**.SbCl3, 

also den Formeln: 2 und 1 MoL SbOCl auf 1 Mol. SbClg. 

Obgleich die Formel (SbOCl)*SbCl3 nicht unwahrscheinlich ist 
nach den Analysen der Versuche 1 und 2, so weist Versuch 3 auf 
SbOCl.ybCl3. Die Zusammensetzung von X bleibt also noch ungewifs, 
obgleich es feststeht, dafs X eine Verbindung von SbOCl mit SbCl3 
darstellt. Kann diese Verbindung sich in verschiedenen festen Ver- 
bältnissen oder können sich Mischkrystalle bilden? Eine viel aus- 
Ahrlichere Untersuchung ist nötig, um diese Frage zu lösen, und 
diese wird sehr beschwerlich sein, weil das Erreichen des Gleich- 
gewichts noch so viel Unsicherheit darbietet, weil die Krystalle sich 
80 langsam bilden, und wegen der hohen Genauigkeit der Analysen, 
die erheischt wird. Einige neue Versuche darüber, die wir im 
Gange gestellt haben, werden wir erst später mitteilen können. 

Eigenschaften und Bildung der Krystalle von X Sie 
sind für Wasser empfindlicher als SbOCl. Unter dem Mikroskope 
mit einer kleinen Menge Wasser zusammengebracht, wurden sie 



zoziehen, um das Wasser (H,0)* zu berechnen. Mit diesen Ordinalen wird 
im Dreieck CDA der Punkt b konstruiert, welcher der Zusammensetzung des 
Komplexes ganz entspricht Denn wenn auch kein 8b,0,, sondern SbOCI in 
den Kry stallen und HCl in der Lösung anwesend ist, so können diese als 
8b,0, und SbCl, berechnet werden. Denn: 

3 (SbOCl) = Sb,0, + SbCl, 

HCl = SbCI, + H,0— SbOCl. 

Zieht man nun eine Gerade durch die Punkte a und 6, so mufs diese die 
Seite C D m einem Punkte c schneiden , welcher der Zusammensetzung 
festen Phase entspricht Der Punkt c wird also ausgemessen, und 
Gehalt an (SbCl,)' und Sb^O, umgerechnet auf SbOCi und SbCl,. 



ng der jm 

dessen ^k 
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nach einigen Stunden merkbar angegriffen. Unter eine dünne Sclm /ci) 
Wasser gestellt und von der Luft abgeschlossen, waren sie gjQ 
nächsten Tage zersetzt. Dies wurde wiederholt beobachtet bei 
aus verschiedenen Versuchen erhaltenen Krystallen. Was am wici- 
tigsten scheint, ist, dafs sie durch die Mutterlauge von 8H,0 aa- 
gegriffen wurden, wie unter dem Mikroskop wiederholt beobacAtet 
ist. Die Lösung also, welche mit SbOCl in Oleichgewicht gekommen, 
war mit der Verbindung X nicht im Gleichgewicht, sondern zersetzte 
dieselbe. Nach einer halben Stunde waren die Krystalle merkbar 
kleiner geworden und die Form geändert^ insofern als die Spitzen 
verschwanden. Nach drei Stunden waren alle Krystalle in SbOCl- 
Erystalle umgesetzt, insoweit sich das aus ihrer Form ableiten liefs. 
Nun war wiederholt beobachtet, dafs, wenn SbOCl und SbCl, 
als feste Phasen in eine gesättigte Lösung gebracht wurden, die 
Menge Erystalle von SbClj allmählich, und zwar makroskopisch, 
abnahm. Die mikroskopische Beobachtung ergab dann A-Krystalle, 
die sich also aus SbOCl und SbCl^ gebildet haben.^ Für diese 
Umwandlung ist eine lange Zeit nötig. 

Auch wenn Krystalle von SbOCl in eine gesättigte Lösung 
gesät sind, findet man diese nach einigen Wochen in die X-Form 
übergegangen und noch vermehrt, indem sich eine neue Menge aus 
der Lösung abgesetzt hat. 

Es wurde wiederholt versucht, ob diese Absetzung von X durch 
das Einsäen beschleunigt wird, doch wurde davon nichts bemerkt 
Mit diesen Ergebnissen stimmen die folgenden mikroskopischen 
Beobachtungen von Krystallen von SbClj, von SbOCl und Z, und 
von Mutterlaugen, welche der Luft ausgesetzt oder über Schwefel- 
säure gestellt wurden. 

Gesättigte Lösung über Schwefeifiräure. SbClj krystalli- 
sierte wieder aus. Nach 3 Tagen war kein Chlorwasserstoffgas im 
Exsikkator bemerkbar. Wurde nach einigen Tagen der Eksikkator 
noch zweimal geöffnet, so war das erste Mal eine Spur, das zweite 
Mal eine geringe Menge HCl bemerkbar, was wahrscheinlich dem 
Eintritt der feuchten Luft zuzuschreiben war. Die gesättigte Lösung 
von SbClg verdampft also bei ±15®, ohne dafs HCl frei wird und 
entweicht. Dies ist dagegen der Fall bei der: 



* Die Verftnderuug von SbOCl war makroskopisch nicht zu beobachten. 
Die Krystalle sind zu wenig verschieden. 
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Mutterlauge (SH^O) über Schwefelsäure. Der Exsikkator 
füllt sich mit HCl-Gas, je nachdem die Flüssigkeit verdampft, und 
nach einigen Tagen bleibt eine trockene Masse , die unter dein 
Mikroskop Krystalle von SbClj zeigt; Krystalle von SbOCl oder von 
JT konnten dabei nicht gut unterschieden werden, obgleich sie sich 
in der Masse vorfinden mufsten. 

Gesättigte Lösung an der Luft. Wenn diese bereitet oder 
durch Zerfliefsen von Krystallen an der Luft entstanden ist, und 
dann unter dem Mikroskop beobachtet wird, so wird zuerst noch 
mehr Wasser aus der L«ft angezogen. Oft entsteht am Rande des 
Tropfens ein mehr oder weniger amorpher Niederschlag. In der 
Mitte entstehen in der ersten Stunde zuerst einzelne kleine reguläre 
Krystalle (Fig. III, Oktaeder, Tetraeder, Rhombendodekaeder, liexa- 
gonale PlattenV Allmählich entstehen daneben höchst kleine 
Stäbchen, welche wachsen (Fig. 1 Ä\ so dafs nach zwei Stunden das 
Feld mit Säulchen eriüUt ist (Fig. I D). Die regelraäfsigen Krystall- 
formen sind dann gröfstenteils verschwunden. Am Tage nachher 
sind die Säulchen weiter gewachsen zu den Rhomben von SbOCl 
(F'ig. 1 C). Bisweilen bleiben einzelne Oktaeder noch sichtbar. Nach 
1 — 2 Tagen ist der Tropfen eingetrocknet. Die Mutterlauge von 
2H,0 zeigte ganz dieselben Erscheinungen. 

Diese Beobachtungen unter dem Mikroskop sind wiederholt 
gemacht worden. 

Wie dieselben lehren, ist die durch das angezogene Wasser 
aus SbCl, entstandene verdünnte Salzsäure an der Luft verdani()H, 
zu gleicher Zeit als das Wasser, und dabei alles SbCI, in HbOC'l 
umgewandelt, so dafs eine trockene Masse zurückbleibt. 

Die Bildung von X scheint nicht oder nur in dickenni Schichten 
auf dem Objektgläschen sichtbar zu werden, weil die Wasseranziehung 
so schnell vor sich geht. Bei einer (wiederholten) Beoba^;htuiig in 
einer dickeren Schicht wurden nach 74 Stunde einige Krystalle von 
X (Fig. II) beobachtet,* jedoch die meisten waren nach 4 Stunden 
verschwunden oder hatten ihre Spitzen verloren, indem nur SbOCl 
zur Ansicht kam, ganz auf dieselbe Weise wie oben beschrieben 



* Diese regelmä&igen Kristalle »ind wa}jra^;hr;ifjliclj *\nrt-h fhiH {Imnf.Sut 
von aalBen entstanden, und 9\»tß kein Ozycblorür. Wir verw«;if!<;n t\nf'(kr tiH4:h 
Seite 296. 

' Aach einige okta^drische Formen bildeten «ich, di'; n\t'>LU:r ti-Mwf/miii 
verschwanden, indem die nach einiger Zeit übrigbleibenden unt#;r ät^it ^ilub'hen 
schwer zo iindeo waren: «sie wunlen je'i/^b am 'Ja^re inutUUf.r n'/eb erkaiiiit. 
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(Fig. I ABC), Einen Tag später wiiren noch niclit alle X-Krystalle ii 
SbOCl tibergegangen, nach zwei Tagen wohl; erst nach drei Tagei 
war der Tropfen ganz eingetrocknet und nur die ausgewachsene: 
Krystalle von SbOCl übrig (Fig. I C).^ 

Aus allen diesen Beobachtungen folgt: 

1. Dafs aus den konzentrierten Lösungen von SbCl, inWasse 
(1 Mol. SbClg auf ±2—1.4 Mol. H^O) sich bei ±15^ nach länger« 
Zeit eine krystallinische Verbindung von SbCl, mit SbOCl abset^i. ^^ 
Das Verhältnis dieser beiden Bestandteile ist noch nicht gewifs. 

2. Dafs SbOCl sich in einer gesättigten Lösung von SbCl, :m n 
diese Verbindung umsetzt, umsomehr, als festes SbClj und SbO ^Ul 
in dieser Lösung zusammen sind. 

3. Dafs diese Verbindung in verdünnteren Lösungen in SbO <Ul 
tibergeht. Aus Lösungen von SbClg in mehr als ± 27, Mol. HT^ O 
wird SbOCl abgesetzt, zuerst als amorpher kolloidaler NiederschLaÄ^, 
welcher um so langsamer krystallinisch wird, je nachdem die Lösuai^g 
verdünnter ist. 

4. Dafs aus den gesättigten und sehr konzentrierten Lösung'^n 
von SbClj sich zuerst einige regelmäfsige Krystalle absetzen, wenn 
diese Lösungen Wasser aus der Luft anziehen, oder wenn reines 
SbClj an der Luft zerfliefst; diese regelmäfsigen Krystalle werden 
im folgenden Paragraph besprochen. 



§ 4. Die regelmäfsigen Krystalle. 

Wir haben auf verschiedenen Wegen versucht, die Zusamm©«- 
setzung derselben nachzusptiren. Es wäre möglich, dafs sie ©io 
krystalliuisches Hydrat von SbCl, wären;* es wäre auch möghch 
dafs sie durch Ammoniak oder Salmiak aus der Luft entstanden 
wären. Denn 1. aus einer Lösung von 1 Mol. SbCl, und 2 Kol 
NH^Cl, und ebenso bei der Zumischung eines Tropfens Salmiak- 
lösung zu den wässerigen Lösungen von SbCl,, bekamen wir unter 



' Aus einem Fläschchen mit gesättigter Lösaiig worin X abgesetzt wtfi 
und das einen Rifs bekommen hatte, worin Luft allmählich eindrang, werde die 
Krystallmasse mit anhängender Mutterlauge unter dem Mikroskop beobachtet. 
Ea zeigten sich einige Nadeln, Oktaeder, Krystalle von X, und von SbOd- 
An der Luft verschwanden die drei ersten, und vermehrten sich die Krystille 
von SbOCl und wuchsen. 

• So bildet SnC^ mit Wasser Hydrate in vier Verhältnissen. 
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3em Mikroskope Tetraeder und Oktaeder mit gelbem Schein,^ 
2. bei der Untersuchung des Systems (Fe^Clg, NH^Cl, H,0) haben 
Bakhuis-Boozeboom und Mohb^ die Erfahrung gemacht, dafs der 
Salmiak der Luft in einer Lösung von FejClg eine Bildung von 
Krystallen (Fe,Cle)^(NH^Cl)^H«0 hervorrufen kann.« 

Da die oktaedrischen Erystalle nicht abzusondern und in ge- 
nügender Menge zu bekommen waren , wurde erst versucht, ob sie 
Ln einer reineren Luft, als die des Laboratoriums, nicht entständen. 
An zwei verschiedenen Tagen wurden im Garten KrystaJle aus der 
Vorratflasche genommen, auf ein Objektgläschen gelegt, und dort, 
aobald sie zerflossen waren, unter dem Mikroskop beobachtet. 
Keine Oktaeder zeigten sich. 

Einige reine Krystalle von SbClg wurden gestellt: 

1. im Oarten, und dort unter dem Mikroskop beobachtet; 

2. über ausgekochtem Wasser, in einem ammoniakfreien Ex- 
sikkator; 

3. über Wasser, das auf 150 ccm einen Tropfen gewöhnlichen 
Ammoniak enthielt; 

4. in einem abgeschlossenen Baume neben 1 Mol. Wasser (auf 
1 Mol. SbClg). 

In 1. und 2. wurden keine Oktaeder beobachtet; der Verlauf 
der Erscheinungen beim Trockenwerden der verflüssigten Krystalle 
^ar übrigens wie oben. In 3. war nach einer halben Stunde schon 
ein kolloidaler Niederschlag gebildet, und unter dem Mikroskop ent- 

> DilHERAiN hat durch Leiten von NH, über SbCl, schwarzes SbCl,NH, 
und weifses (mit gelbem Schein) krystallinisches SbCl8.2NH, erhalten. Aus 
dem ersten hat er durch HCl erhalten: SbClsNH4Cl in langen weifsen Nadeln; 
aus dem zweiten: ,,un beau chlorosel jaune en lames hexagonales'*. 

Jacqüelain und auch Pogoiale hat aus einer Lösung von SbCl, in 
Salmiaklosung durch langsames Eindampfen erhalten: , hexa^dres ou pyramides 
bexa^dres d'une r^gularit^ parfaite" (D£berain, Compt rend, 52 (1861), 735; 
Pogoiale, Compt. rend. 20 (1845), 1181). 

Wir haben aus einer Lösung von 2 Mol. NH4CI und 1 Mol. SbClg, über 
Schwefelsäure eingeengt, prächtige regelmäfsige Krystalle bekommen: Würfel, 
viel Tetraeder und andere reguläre Formen. 

' Siehe die Beschreibung dieses höchst interessanten Falls: Gleichgewichts- 
stndien über das System: Wasser, Salmiak, Eisenchlorid von E. C. J. Mohr 
(1898). Zeiisekr. phys. Chem. 27, 206. 209 u. 211. 

• In einem Tropfen von 1 ccm braucht nur -ttt^ mg Salmiak vor- 
handen zu sein, um Krystalle dieser Verbindung zu liefern. Zeitsckr. phys. 
Chem. 27, 211. 
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standen in der Flüssigkeit prächtige Oktaeder neben einigen Sä^Lj*.!- 
eben. Später erschienen aucb an den Rändern des kolloldaL -^3u 
Niederschlages Gruppen von feinen Nadeln. ^ Der Ammoniak ha M "te 
sieb natürlich mit der Salzsäure verbunden, welche bei der Bildu_ Kiig 
von SbOCl (im Exsikkator) freigeworden war. 

Obgleich in diesem Fall die Oktaeder aus dem Salmiak e^^rnft^t- 
standen sind, beweist solches noch nicht, dafs die in den obigs'^n 
Fällen beobachteten Krystalle es enthalten. Nur die Abwesenlm^ ^3it 
derselben im Falle 1 und 2 spricht dafür, umsomehr, weil H -^^ jt 
Meerbubg in der Ferienzeit zweimal keine oktaedrische Erysta^^XIe 
im Laboratoriumzimmer beobachtet hat und wir dagegen an eiiL ^^ m 
Tage, als mehrere Laboranten anwesend waren und qualitatri^we 
Analysen machten (wobei Ammoniak benutzt wurde), eine schnelle 
und starke Bildung von oktaedrischen Krystallformen unter A ^ m 
Mikroskop beobachteten. 

Li Versuch 4 verflüssigte sich das SbClj allmählich, indem ^s 
das Wasser anzog. Als das Wasser (1 Mol.) verdampft war, er^^=*l' 
es sich, dafs keine neuen Krystalle entstanden waren, und also aiJ^^^l^ 
kein Hydrat von SbClj mit 1 Mol. HgO. Die Flüssigkeit zeigte <3^- 
nach unter dem Mikroskop alle oben beschriebenen Erscheinung^^ ^' 

Wir haben also bis jetzt keinen Beweis gefunden, welcher d ^^ 
Hypothese widerspricht, dafs die regelmäßigen Krystalle ein Dopp^'' 
salz sind von SbClg und H^NCL 

§ 5. Die Lösungskurve von SbClg in Wasser bei verschiedene xb. 

Temperaturen. 

In dem System (SbClj, H,0) können wir die Salzsäure aufs^'* 
Betracht lassen, wenn es auch möglich ist, dafs nicht alle Äff<^^- 
SbClg unzersetzt gelöst (mehr oder weniger ionisiert), sondern ai»^^ 
einige dissociiert zu SbOCl und 2 HCl in Lösung sind. Von d^^ 
Zustande einer Substanz wie SbClj in wässeriger Lösung wissen 
wir nichts Genaues. 

SbClg ist hier die feste Phase; mit der Lösung und dem Danapf 
sind also zwei Komponenten in drei Phasen zusammen. Das SysteiB 
ist monovariant. Es bildet in der graphischen Vorstellung* eiu^ 

* D^HERAiN beschreibt lange weifse Nadeln von der ZuBammensetzan^ 
SbCl8.NH4Cl, die aber sehr hygroskopisch sind. 

• lu einem dreieckigen gleichseitigen Prisma, auf die bekannte Wei*^- 
Die Tripelkurve liegt also auf der Seitenfläche des Prismas wo die Temperatur. 
SbCl, und 11,0 die Koordinate sind. 
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Tripelkurve, die im Schmelzpunkt von SbClg endet. Dieselbe ist 
ibgebildet in Fig. IV; jedoch mit rechteckigen Koordinaten, indem 
iie Summe von Wasser- und SbClg-Mol. immer 100 beträgt. 

Zur Bestimmung dieser Kurve wurde reines SbClj (im Übermafs) 
n gut schliefsenden Flaschen mit Wasser geschüttelt, bei zehn 
Temperaturen zwischen 0^ und 60^ während 5 bis 6 Stunden. 
Die Temperatur wurde innerhalb ^/^ ^ konstant gehalten. Nach 
mgef&hr 2 Stunden war die Sättigung schon erreicht Bei 
einigen Versuchen (Nr. 3 und 6) wurde erst die Temperatur 1^2 
Stunden auf 35^ gehalten und dann langsam bis 20^ und 15^ ab- 
gekühlt. In beiden Fällen wurde wieder derselbe Gehalt bekommen, 
ils Nr. 2 bei 15^, und Nr. 4 und 5 bei 20^ ergeben hatten. Zu 
ien Versuchen Nr. 9 — 13 wurde der Inhalt desselben Fläschchens 
genutzt und jedesmal eine Menge Flüssigkeit zur Analyse aus- 
pipettiert Zwischen den auffolgenden Versuchen kühlte sich die 
Flüssigkeit immer wieder zu ±15® ab. 

Die analysierten Mengen betrugen zwischen 2 und 3 g. Die 
Pipette, worin die zu analysierende Flüssigkeit aufgesogen wurde, 
«rar vorher auf die Temperatur des Versuches erwärmt 



Tabelle II. (Meebburo.) 



*•* 


. Tempe- 


In 100 Mol. 


1 Mol. SbCl, 


100 Teile SbCI, 


^i 


ratur 


Wasser gelöst 


löslich 


löslich 


«21 


in 


Mol. SbCl, 


in Mol. Wasser 


in Teilen Wasssr 


1 


1 


47.9 


2.09 


16.6 


2 
3 


! 

15 


f 65.2 
t 64.7 


1.53* 
1.54« 


12.3 


4 
5 


1 20 


72.1 

72.8 


1.38 
1.37 


10.9* 


6 




l 74.1» 






7 


i 25 


78.6 


1.27 


10.1 


8 


30 


84.9 


1.18 


9.4 


9 


, 35 


91.6 


1.09 


8.7 


10 


40 


108.8 


0.92 


7.3 


11 


1 r/\ 


152.2 
1 152.9 


0.65 




12 


50 


0.66 


5.2 


13 


1 «^ 


360.4 


0.28 


2.2» 


14 


1 72 


oo 









^ In diesem Versuche ist das Antimon bestimmt, in den übrigen 
Ua Chlor. 
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Die Figur zeigt, dafs die bestimmten Punkte 1 — 14 eine stetige 
Kurve bilden. Die Lösung, welche mit der festen Phase SbCl, in 
Berührung ist, kann erhitzt und wieder abgekühlt werden , ohne 
dafs eine übersättigte Lösung entsteht und SbOCl sich absetzt. Es 
krystallisiert wieder SbCl, heraus. 



§ 6. Die Isothermen bei 20^ und 50^ mit Sb^OsCSbOCl)' als 

feste Phase* 

Zwei Isothermen, bei 15^ und bei 50^, sind schon von Le 
Chatelier^ bestimmt. Ich habe seine Zahlen umgerechnet in MoL 
auf 100 Mol. Wasser. Er behandelte SbClj mit verschiedenen 
Mengen Wasser und analysirte die Lösungen von 15® erst nach 
drei Monaten, die von 50® nach acht Tagen, wobei die Flaschen 
sehr oft geschüttelt wurden. 

Tabelle III. 

Auf 100 Mol. Wasser gelöst 



Folge- 
nummer 


IS 


► • 


Folge- 
nummer 

der 
Versuche 


5C 


|0 


der 
Versuche 


MoL 
SbCI, 


Mol. 
HCl 


Mol. 
SbCI, 


Mol. 
HCl 


1 


0.0009 


0.42» 


5 


0.0008 


0.18 


2 


0.0015 


0.46 


6 


0.008 


1.58 


3 


0.0029 


2.0 


7 


0.012 


2.00 


4 


0.0167 


2.76 


8 


0.046 


2.76 



Bei der folgenden Konzentration ist schon SbOCl die feste Pba8e.r 
5 I 0.080 I 8.66 II 9 | 0.172 | S.35 

Zwischen den Punkten 4 und 5 und den Punkten 8 und 9 
müssen also die zwei Quadrupelpunkte (fiir 15^ und 50^ liegen, 
wo die zwei festen Phasen Sb^OgCl, und SbOCl mit derselben 
Lösung in Gleichgewicht bestehen können, und zwar bei 15^ 
zwischen dem Gehalt von ungefähr 2.8 und 3.6 Mol. HCl auf 100 
MoL Wasser; bei 50^ zwischen 2.8 und 3.3 MoL 

Bei der graphischen Vorstellung mit rechtwinkligen Koordinaten 
(SbClj als Abszisse, HCl als Ordinate) steigt die Isotherme stärker 
bei 15^ als bei 50 ^ Bei Zunahme der Temperatur nimmt also 



» Compt rend, 100 (1885), 737. 
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der Gehalt an HCl ab für denselben Gehalt an SbClg, im Gleich- 
gewicht mit der festen Phase Sb^OgCl,. Stellt man die beiden 
Isothermenfiächen im Baume auf, mit der Temperatur als dritte 
rechtwinklige Ordinate, und verbindet man die beiden Isothermen 
durch eine Fläche (welche also eine gebogene Tripelfiäche wird), 
dann sieht man, dafs diese Tripelfläche (welche durch die Isothermen 
bei den Temperaturen zwischen 15^ und 50^ gebildet wird) mit 
steigender Temperatur herabfällt. In dieser Fläche liegen die zwei 
Quadrupelpunkte, durch welche die Quadrupelkurve gezogen werden 
kann. Diese hat nur eine schwache Neigung. 



§ 7. Die Isothermen bei 20^ mit SbOCl und mit der Verbindung (X) 
von SbOCl und SbClg als feste Phasen. 

Der Zweig der Isotherme, wo SbOCl die feste Phase ist, fängt 
(allerdings in ihrem stabilen Teil) bei dem im vorigen Abschnitte 
erwähnten Quadrupelpunkt an. Er endet in einem Quadrupelpunkt, 
wo X auftritt als feste Phase, und ein neuer Zweig der Isotherme 
anfängt. Dieser endet in einem Quadrupelpunkt, wo die feste Phase 
SbClj auftritt (Fig. V). 

Zur Bestimmung von Punkten auf diesen Kurven wurden 
Lösungen bereitet von 1 Mol. SbClj in 8, 4, 3, 2^/^, 2 Mol. H,0, 
und eine gesättigte Lösung (1.38 H,0). Die Lösungen wurden 
nicht analysiert, bevor der entstandene kolloidale Niederschlag sich 
ganz in Krystalle umgesetzt hatte, und (falls die Lösung im Anfang 
klar war) bevor der sich bildende kry stall inische Absatz nicht mehr 
zunahm. Dazu waren Wochen bis Monate nötig. Da die Versuchs- 
ääschchen über Nacht die Temperatur der Umgebung annahmen, 
wurden sie vor der Analyse noch einige Stunden auf 20® gehalten. 

Bei einigen Versuchen wurden die Lösungen bereitet durch 
Behandlung von SbOCl-Krystallen mit einer Lösung von SbCIj in 
Salzsäure, solcherweise, dafs SbOCl im Übermafs blieb. ^ Das Gleich- 
gewicht stellte sich dann bald ein. Die Zahlen dieser Versuche 
sind in der folgenden Tabelle IV kursiv gedruckt. 

Lösungen mit mehr als SH^O wurden nicht bereitet, weil diese 
Versuche schon von Le Chateliek gemacht waren. 



^ Die Stärke der Salzsäure wurde so gewählt, und so viel SbCl, zu- 
gesetzt, dafs der beabsichtigte Gehalt an HCl und SbClg nahe erreicht warde. 
Nur wenig SbOCl brauchte dann noch gelöst zu werden, um Gleichgewicht zu 
erhalten y indem doch SbOCl als feste Phase übrig blieb. 
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M. = Meesburo. H, 



Tabelle IV. 
N. = Hdbbb Noodt. 



^ 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 8 


a 

9 


In 100 Mol. U,0 gelöst 
SbOCl als feste Phase 


Analy- 
siert nach 
einer Zeit 
von 


Erhalten 
aas 1 Mol. 
SbCls auf 
Mol. H,0 


Mikrosk. 
Beobachtung ' 




Mol. 
SbCl, 


Mol. 
HCl 


Mol. 
SbOCl 


Mol. 
HCl 


der 1 
festen Phfue 



Lb Chatelier bei 15^ 



S 
4 
5 
6 

7 

r 

7" 
8 
9 
9' 

10 

11 
12 



12' 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

18' 

18" 

19 

19' 

20 



20' 



0.08 


3.66 








0.27 


4.40 








0.89 


4.78 








2.56 


4.85 








4.75 


5.20 








6.68 


5.24 









M. bei 20« H.N. bei 20°* 



8.7 


7.2 






8 Mou. 


8.6 


7.5 






1 Jahr 






9.8 


6.9 


iVjMon. 






16.1 


7.9 


2 Tage 


19.6 


8.0 






lV,Mon. 


19.8 


8.9 






lV,Mon. 






/21.7 
\21.7 


7.41 
7.4 f 


1 Mon. 






25 


8.8 


IV, Jahr 






28.0 


8.6 


4 Tage 



8H,0 

{ 4H,0 

3H,0 
(SbOCl)».(SbCla)y als feste Phase 



2V,H,0 
2H,0 
2H,0 

1.5H,0 



3 



,2 ü 
^ O 

a 







32.0 


7.9 


10 Tage 






35.8 


7.9* 


1 Mon. 


37.5 


8.7 






1 Mon. 


44.0 


6.8 






7 Woch. 






59.5 


64 


3 Tage 






61.0 


6.5 


19 Tage 


63.7 


6.2 






1 Mon. 






62.7 


4.4 


2 Mon. 


69.1 


5.6 






8 Mon. 


66.1 


4.6 






1 Jahr 


69.8 


5.3 






8 Mon. 




Kryst 



V. X 



h 

Sobc 
o.S 

•Sc 



SbCl, und (SbOCl)^.(SbClj)y als feste Phasen 



69.3 



68.3 



4.3 



3.6 



8 Mon. 



3T. später 



Gesätt. Lsg. 
mit Kryst v. 
X u. SbCl, 

Noch mehr 
Krystalle v. 
SbCls zuge- 
fügt 



Krystalle 

von 
SbCl, u. 
Kryst A' 



' n. b. = nicht beobachtet, weil damals die Krystallform von X noch 
nicht bekannt war. 

* Die Bestimmungen des Herrn Huber Noodt datieren aus dem Anfang 
der Untersuchung; die Analysen 7" und 10 haben gewifs einen su niedrigen 
Chlorgehalt ergeben. Ob 12 und 12* zu der festen Phase SbOCl oder 
(8b()Cl)^'.(SbOCT)y gehören, ist unsicher. Sie liegen wahrscheinlich ganz in dir 
Nahe des Quadrupelpunktcs ß. 



'\ 



\l 



I 
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Bei den konzentrierten Lösungen ergab es sich^ wie oben schon 

itgeteilt, dafs die Verbindung X die feste Phase war. Fig. V 

thält die Kurven AB und BC, welche den Bestimmungen der 

kb. IV S. 302 entsprechen. Die nähere Betrachtung derselben folgt 

304. 

Für den Isothermenzweig bei 50^ mit SbOGl als feste Phase 
t Le Chatelieb drei Bestimmungen gemacht Es ergiebt sich 
raus, dafs die Löslichkeit von SbCl, mit der Temperatur zunimmt, 
s heifst, dafs geringere Mengen HCl im stände sind, dieselbe 
3nge SbCl, in Lösung zu halten. Wir haben diesen Zweig noch 
5ht weiter verfolgt. 

In 100 Mol. Wasser löslich: 

Nr. Mol. SbCl, Mol. HCl 

1 0.172 3.35 

2 0.396 3.82 

3 2.640 4.24 

Bei 15« fand Lb Chatelier 2.56 Mol. SbClg, gelöst in 100 
)1. Wasser und 4.85 Mol. HCL 



§ 8. Die Isotherme bei 20« mit SbClg als feste Phase. 

Eine gewogene Menge Salzsäure verschiedener Starke, deren 
)halt an CIH genau bestimmt war (als Chlorsilber), wurde mit 
lem Übermafs von SbClg in einem konstanten Wasserbade bei 20« 
.hrend 4 — 5 Stunden behandelt, unii danach von neuem ge- 
igen. Das Gewicht war unverändert; also war keine Salzsäure 
twichen. Ein gewogener Teil der Lösung wurde analysiert. 

Da die Salzsäure und das Wasser dasselbe Verhältnis behalten 
tten, so konnte dieses als bekannt in Rechnung gebracht werden, 
d aus dem gefundenen Chlorgehalt, nach Abzug des Chlors der 
Izsäure, der Gehalt an SbClj auf 100 Mol. R^O berechnet werden, 
if diese Weise wurde fElr die Zusammensetzung der Lösungen 
.belle V A erhalten, und als Mittel aus dieser und noch zwei 
deren Berechnungsweisen ^ {A, B, C) die folgenden Werte abgeleitet: 



1 Da die ChlorbestimmuDg als die geDaueste betrachtet werden darf, 
US diese Berechnung (A) zwei anderen Berecbnungsweiseu vorgezogen 
rden. Bei der einen (D) wurde die Zusammensetzung der Lösung abgeleitet 
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Tabelle Y. (Mbebbubo.) 



A nach der Stärke 


Mittel 


aus 


der Salzsäure 


il, 5, 


, 


Mol. HCl 


Mol. SbCl, 


Mol. HCl Mol. SbCl, 





72.1—72.8 






2.4 


73.0 


2.4 


71.2 


6.5 


67.5 


6.1 


69.9 


8.4 
8.6 


67.6 


8.3 
8.2 


68.2 


66.5 


68.7 


9.8 


65.0 


9.1 


68.9 


12.2 


65.3 


11.7 


68.1 


29.6 


54.5 


28.7 


62.8 



Die Kurve ist abgebildet in Fig. V {DCE). Die Analy&^° 
lassen auch hier keine gröfsere Genauigkeit zu als bis ± 1 — 2 Tf^^ 
SbClg auf 100 Mol. Wasser. Es ergiebt sich jedoch genügend, d^^^ 
die Löslichkeit desselben mit der Zunahme an HCl abnimmt ^^^i 
725 auf 54 Mol., indem die Salzsäure zunimmt von bis 29.6 Mo^^* 



§ 9. Nähere Betrachtung der Isotherme bei 20^ 

Die Bestimmungen der Lösungen von Tabelle DI — V sind SkV^^Z 
Fig. V graphisch vorgestellt durch eine Kurve mit vier Zweigen. Si^^ 
ist die Isotherme des Systems bei 20^ 

aas der bekannten Zusammensetzung der Salzsäure und aus der Bestünmang'^^ 
des Sb-Gebaltes. Bei der anderen (C) wurde die Zusammensetzung der Losung "^^ 
abgeleitet aus den beiden Bestimmungen des Sb- und des Cl-Grehaltes, indem ^^ 
das gefundene Sb als SbCl,, und das übrige Cl als HCl berechnet wurde; ^ ' 
das Wasser ergab sich durch Subtraktion dieser Mengen SbCl, und HCl vom -^^ 
Gewicht der analysierten Substanz. Auf diese Weise wurde erhalten auf^^-^ 
100 Mol. H,0: 



Ä 






B 






C 




Mol. HCl 


Mol.1 


SbCl. 


Mol. HCl 


Mol. SbCl, 


Mol. HCl MoL SbCl, 





72.1- 


-72.8 





74.1 








2.4 


73.0 




2.4 


71.0 


2.3» 




71.0 


6.5 


67.5 




6.5 


71.8 


5.2 




70.8 


{8,4 
l8.6 


67.6 




8.4 
8.6 


68.6 


f8.0» 
17.4 




68.3 


66.5 




70.5 




69.0 


9.8 


65.0 




9.8 


72.1 


7.6» 




69.9 


12.2 


65.3 




12.2 


70.2 


10.6* 




68.8 


29.6 


54.5 




29.6 


66.9 


26.9 




64.9 



' Die letzte Säure hat einen HCl^Gehalt nahe an dem Gehalte der g^^^^ 
sättigten wässerigen Lösung von HCl bei 15* (31.2 Mol. auf 100 Mol. Wass^^r 
= 39 7o)- Dieser Punkt konnte auf Pig. V nicht abgebildet werden. 
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Oä ist die Kurve ^ Sb^OjCl, als feste Phase. ^ Ä ist an« 

gef ähr der Quadrupelpnnkt, wo SbOCl als feste Phase auftritt. A B 

ist die Kurve f&r SbOGl als feste Phase; sie steigt erst stark und 
nähert sich bald einer horizontalen Richtung. 

Zunahme von SbCl, Zunahme von HCl 

0.1 bis 8« = 8* Mol. 8.6« bis 7« «= 4 Mol. 
8« „ 25 =16« „ 7.5 „±9 = 1« „ 

Indem also das SbCl, verdreifacht wird (von 8 auf 25), nimmt 
die Menge Salzsäure nur wenig zu (von 7 ^ auf ± 9), wie die Ver- 
suche mit 8, 4, 3 HjO auf 1 SbCl, ergaben (Nr. 7—11).» 

Von da aus nimmt der GrehsJt an SbCl, noch bis 72 Mol. zu, 
jedoch die Salzsäure bis ±4 MoL ab. Da nun die konzentrierteren 
Lösungen, welche aus 2, 1.5, 1.38 (gesättigt) MoL H^O entstanden 
sind (Nr. 15 — 19, wahrscheinlich auch Nr. 12 — 14), worin nicht 
die feste Phase SbOCl, sondern die neue Phase X abgesetzt 
ist, so mufs ein Quadrupelpunkt B bestehen in der Nachbar- 
schaft des Punktes, der einer Lösung von 25 Mol. SbCl, 
und ±9 Mol. HCl entspricht, und mufs die neue Phase in 
B auftreten. Wenn also bei dieser Lösung mehr SbCI, gebracht 
wird, so bewirkt dieses, dafs die anwesende feste Phase SbOCl sich 
mit etwas Salzsäure aus der Lösung verbindet und der Salzsäure- 
gehalt also vermindert, der SbCl,-Gehalt vermehrt wird. Lösungen, 
die von Anfang an weniger Salzsäure enthalten, können mehr SbCl, 
lösen. Geht man von einer gesättigten Lösung aus(PunktD), so setzt diese 
nach Verlauf einiger Zeit die Phase X ab; es entsteht also etwas 
Salzsäure und SbOCl; aus diesem SbOCl und etwas SbCl, der Lösung 
bildet sich eine kleine Menge von X als feste Phase; die restierende 
Lösung entspricht dann einem Punkte der Kurve BC. 

Eis lä&t sich jetzt gut erklären, dafs die früheren üntersucher 
(wie DiTTE) gemeint haben, dafs das SbCl, sich unzersetzt löste in 
einer Säure, die eine gewisse Konzentration besafs, und diese die 
Grenzstärke benannten. Ditte gab dafbr eine Stärke an von ungefähr 



^ Diese ist von Ls Chatblixe bei 15* bestimmt; jedoch bei diesen ver- 
dfinnten Lösongen macht eine Differenz von 5* wenig anif. Überdies sind die 
Werte von SbCl, aof der Kunre Ä za gering, nm in Fig. 4 angegeben zu 
werden. Die Versoehe von Lb Chatelixb Nr. 4, 5 und 6 haben wohl einen 
etwas zu geringen Chlorgehalt; auch diese sind bei 15* gemacht 

' Ober die Versuche Nr. T' und Nr. 10, siehe die Bemerkung 3 auf 
Seite 802. 

Z. SMff. CkMk Bd. 88. 20 



8 Mol. HCl auf 100 Mol. H3O (S. 282), und diese liegt in der 
Nähe von Nr. 8, wo die Kurve fast horizontal verläuft 

Obgleich es sicher steht, dafs, wenn der Gehalt ± 25 Mol. SbClj 
erreicht ist: 1. bei einer weiteren Steigung das Gleichgewicht er- 
heischt, dafs die Salzsäure von ±9 bis ±4 abnimmt; 2. dafs die 
Kurve in einem Quadrupelpunkt C endet, wo SbClj als feste Phase 
auftritt, so ist doch der Lauf der Kurve B G schwerlich genau an- 
zugeben. Ich habe dieselbe darum schematisch punktiert. Die 
Analysen 15 — 19 zeigten zu groise Schwankungen, welche bei so 
stark konzentrierten Lösungen sich erklären lassen, da Fehler von 
1 — 2 Mol. möglich sind. (Siehe S. 285.) Doch brauchen die Ab- 
weichungen nicht allein den Analysefehlern zugeschrieben zu werden ; 
die langsame Einstellung des stabilsten Gleichgewichtes erhöht die 
Unsicherheit der erhaltenen Zahlen. 

Nach den Analysen von X (S. 293) ist daftir keine konstante 
Zusammensetzung gefunden, und bleibt es vorläufig unsicher, ob 
nur eine oder zwei Verbindungen von SbOCl und SbClj bestehen. 
Besteht nur eine, dann ist beim Versuch 15 oder beim Versuch 19 
noch kein Gleichgewicht erhalten.* Bestehen zwei Verbindungen, 
dann mufs noch ein Quadrupelpunkt bestehen zwischen B und (7. 
Sind Mischkry stalle möglich, dann mufs eine kontinuierlich ver- 
änderliche Lösung mit einer kontinuierlich veränderlichen festen 
Phase Gleichgewicht herstellen. 

Die Kurve B C mufs enden in einen Quadrupelpunkt, wo neben Mzarn 
X das SbClj als feste Phase auftritt, und wo dieJKurve BG ditsz^Ie 
Kurve DE schneidet, welche letztere die Lösungen vorstellt» welche^^^e 
mit der festen Phase SbClj Gleichgewicht machen. Sie ist auf Fig. v^i^^v 
nach den Bestimmungen der Tabelle IV konstruiert. 

Die Analyse Nr. 20 mufs der Lösung in G entsprechen , ienw^Mn 
bei diesem Versuch ist die gesättigte Lösung von SbCl, mit SbOC Jl 
und SbClj im Übermafs eine lange Zeit in Berührung gelassen, t ^0 
dafs SbOCl ganz in X übergegangen und noch festes SbCl, sichtb 
übriggeblieben war. Beim Versuch Nr. 20' ist noch eine 
SbCl, zugesetzt. Die Analysen lehren, dafs in diesem Quadrap^aA 
punkte C die Lösungen ±68—69 Mol. SbClj, und dafs in derNÜe 
desselben die Lösungen fast ebenso stark sind. Die Genaoigke/'^ 
der Analysen ist wieder nicht grofs genug, um den Quadrupelponlrt 



^ Obgleich anter dem Mikroskop nur eine Art Krystalle sa sehen wir, 
in beiden Fällen von derselben Form X 
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G scharf zu bestimmen. Jedoch die Kurve CDE weist an, dafs er 
ungefähr bei 69 Mol. SbCl, und ±4 Mol. HCl liegen mufs, wie 
sich aus der folgenden Betrachtung ergiebt. 

Die Kurve GDEf wo SbClg die feste Phase ist, zeigt, dafs die 
Löslichkeit von SbClj in verdünnter Salzsäure abnimmt, wenn das 
HCl zunimmt; zuerst wenig, und wenn die Säure stark wird, mehr: 

Mol. HCl Mol. SbCl, 

f 0—11 72*— 66 

Auf 100 Mol. H,0 I ^^_g 



-30 66 —54 



Nun enthält die Lösung mit: 



2.4 Mol. HCl . . 


. . ±71 Mol. SbCl, 


6.5 „ „ 


. . ±68» „ „ 


8.4 „ „ 


• • ±67 „ „ 



Also mufs auch der Quadrupelpunkt auf der Kurve DCE un- 
gefähr in C liegen, wo die Lösung ± 69 Mol. SbClg und ± 4 MoL 
HCl enthält In der Nähe von G nahen sich die beiden Kurven so 
sehr, dafs die Analysen Nr. 18', 18", 19 und 19' flir die graphische 
Vorstellung in dieser Strecke fast unbrauchbar sind. 

Weil die gesättigte wässerige Lösung von SbClj bei 20® (Punkte) 
weniger stabil ist als die Lösungen der Kurve OB, und mit der 
Zeit in eine derselben übergeht unter Absetzung von X, so darf 
man stellen, dafs der Teil der Kurve DG labil ist gegenüber der 
Kurve GB, und erst der Teil GE stabil ist 

Die lange Zeit, welche die gesättigte Lösung braucht, um 
Gleichgewicht mit SbOCl zu erreichen, läfst vorhersehen, dafs es 
noch viel länger dauern wird, ehe eine Lösung, die Salzsäure ent- 
hält (irgend zwischen D und G), dieses Gleichgewicht erreichen 
würde^ und ehe man davon sicher ist Dies und die Dngenauigkeit, 
welche der geringe Wassergehalt in den so konzentrierten Lösungen 
der Kurven BG und DGE in der Nähe von C notwendig zur Folge 
hat, sind Ursache, dafs es beschwerlich ist, in der Nähe von C 
schärfere Resultate zu bekommen. 

§ 10. Zu8ammen£u8ung. 

Durch die Einwirkung von Wasser auf Antimontrichlorür ent- 
steht nicht allein, in Abhängigkeit der Menge Wasser Sb^OgCl, 
ttnd SbOCl, sondern auch eine krystallinische Verbindung von SbClg 

20* 
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mit SbOCl aus Lösungen, die konzentrierter sind als von ±25— 30 Mol. 
SbClj auf 100 MoL Wasser. 

Die Bildungsgeschwindigkeit dieser Oxychlorttre hängt von der 
Verdünnung und der Temperatur ab, so dafs gesättigte Lösungen 
klar sind und erst, bei gewöhnlicher Temperatur, nach einigen 
Wochen Oxychlorür absetzen. 

Die Löslichkeit von SbCl, in Wasser nimmt zu mit der Tem- 
peratur, bis sie beim Schmelzpunkt unendlich grofs wird. (Fig. VI.) 

Die Löslichk^it von SbClj in verdünnter Salzsäure nimmt ab^ 
wenn SbClg feste Phase ist, mit der Zunahme an ChlorwasserstoflF; 
sie nimmt dagegen zu, wenn SbOGl oder Sb^O^Cl^ feste Phase ist 

Die Isotherme des Systems [SbCI,, HCl, H^O] bei 20^ besteht 
aus vier Zweigen mit: Sb^OgCl^, SbOCl, der Verbindung von SbOCl 
mit SbClg, und SbClj als feste Phase. Sie hat drei Quadrupel- 
punkte und einen Tripelpunkt; sie ist abgebildet in Fig. V. Die 
Kurve B CE hat einen labileren Teil D C und einen stabileren 
Teil CE. 
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Leiden^ Änorg. Lahor, der Umversität, 

Bei der Redaktion eingegangeo am 22. November 1902. 



Über die Merkurierung aromatischer Verbindungen. 

Von 
0. DiMBOTH. 

In dieser Zeitschrift hat kürzlich^ L. Pesgi mich wegen meiner 
anter demselben Titel an anderem Orte' erfolgten Publikationen 
angegriffen. Es sei mir gestattet, in aller Kürze die wesentlichen 
Unrichtigkeiten, welche seinen Ausführungen zu Grunde liegen, fest- 
zustellen. Die Sachlage ist folgende: 

Seit 1 892 studierte Pesgi mit seinen Schülern die Quecksilber- 
verbindungen aromatischer Amine, und es kommt ihm, worauf ich 
stets hingewiesen habe, das Verdienst zu, erkannt zu haben, dafs 
in vielen derselben Quecksilber in den Benzolkern eingetreten ist, 
dafs also aus aromatischen Aminen und Merkurisalzen unter be- 
stimmten Umständen Derivate des Quecksilberphenyls entstehen. 

Seit dem Jahre 1898 habe ich nun Arbeiten veröffentlicht, 
deren Resultate ich dahin zusammengefafst habe, dafs aromatische 
Verbindungen ebenso allgemein, wie sie nitrirbar, bromir- 
baru. s.w. sind, auch „merkuriert" werden können, wobei unter 
Merkurierung Ersatz von an Kohlenstoff gebundenem Wasserstoff 
durch die einwertige Gruppe HgX (X = Säurerest) verstanden ist 

Bei sehr oberflächlicher Betrachtung könnten diese meine Unter- 
suchungen als Eingriff in Pesci's Arbeitsgebiet erscheinen — dies 
ist der Vorwurf, den Herr Pesgi mir macht — ; sobald aber die 
Entwickelung der Dinge eingehender ins Auge gefafst wird, ergiebt 
sich, dafs diese Anschuldigung eine durchaus unhaltbare und un- 
gerechtfertigte ist. 



» Band 82, 227—284. 

* Ber, deutseh. ehem. Ges. 81 (1898), 2154; 32 (1899), 758; 85 (1902), 
2082; Habilttationssehriftj Tübingen 1900, seither noch Ber. deutsch, ehem. Oes. 
35, 2858. 
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Bis zu meiner Publikation hat nämlich Pesoi ausschliefslich 
aromatische Amine und Anilide in den Kreis seiner Untersuchung 
gezogen.^ In seinen 6 Jahre lang fortgesetzten zahlreichen und 
auüserordentlich umfangreichen Arbeiten findet sich nicht die leiseste 
Andeutung davon, dafs er auch andere aromatische Verbindungen 
zu untersuchen gedenke oder von ihnen ähnliche Reaktionen er- 
warte. Zudem sind die von Pesoi aufgestellten — von mir als un- 
richtig erwiesenen — Formeln seiner Quecksilberverbindungen aro- 
matischer Amine so beschaffen, dafs sie eine XTbertragung auf andere 
aromatische Verbindungen, etwa Kohlenwasserstoffe, überhaupt nicht 
gestatteten. Zur Zeit, als ich meine Untersuchung aufnahm, war 
also die Sachlage so, dafs aus den PEScfschen Arbeiten ein Analogie- 
schlufs oder ein verallgemeinernder Schlufs auf das Verhalten anderer 
aromatischer Verbindungen noch nie gezogen war und auch nicht 
wohl gezogen werden konnte. Es muiste nach dem damaligen Stand _ 
der Dinge die direkte Bildung von Quecksilberkohlenstoffverbindun- ^ 
gen als eine charakteristische Eigentümlichkeit der aromatischen ^ 
Amine erscheinen. 

So wurden auch von Pbsoi die schon länger bekannten Phenol- 

quecksilberverbindungen niemals erwähnt Diese Körper, deriin ^n 

Eigenschaften nicht mit der ihnen zugeschriebenen Konstitution über 

einstimmten — sie galten als Phenolsalze — , und deren Bearbeitung,^ Zt 
da sie von pharmazeutischer Wichtigkeit sind, dringend war, sind 
der Ausgangspunkt meiner Arbeiten gewesen« Es haben also nicht 
wie Pesgi meint, seine Untersuchungen den Anlafs dazu gegeben ^^m. 

Es wurde von mir festgestellt, welcher Art die Reaktion zwischec^c^ 
Merkurisalzen und Phenolen ist, dann beobachtet, dafs auch aroi] 
tische Kohlenwasserstoffe und andere Substitutionsprodukte , Nit 
Verbindungen, Ketone u. s. w. sich analog verhalten. In allen Fftll a-^ ^w D 
tritt Merkurierung ein nach der Gleichung: 



ArH -I- HgX, = ArHgX -|- XH.» 

Nur die von Pesoi untersuchten Amine fügten sich, nach sein^Ji 
Arbeiten zu schliefsen^ nicht der allgemeinen Regel, sie verhielteo 
sich zu den von mir beobachteten Thatsachen nicht als etwas Oleicli- 
artiges, sondern als etwas das sonst allgemein gültige Gesetz Störes- 



^ Verbindungen, die wie Harnstoff, Piperidin, Pyridin, Chinolin kmt 
KohlenstoffqneckBilberverbindongen gaben, kommen hier nicht in Betracht 
* Ar » aromatischer Best, X ^ Sftnrerest 



/ 
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les, denn nach Pssoi gilt für die aromatischen Amine folgende 
Heichung (Beispiel: Anilin und Quecksilberacetat): 



4C.H5NH, + 2Hg(C0,H,), = + 2CeH5NH,.C,HA 




C,H50,.NH— Hg— NH-CH^O, 



}anz im Gegensatz zu meinen Beobachtungen sollten hier also Ver- 
bindungen entstehen, in welchen Quecksilber mit beiden Valenzen 
n Eohlenstofif gebunden ist und die auTserdem noch Quecksilber- 
tickstoffbindung enthalten. 

Bei der für mich notwendig werdenden Nachprüfang der Pesoi'- 
chen Eonstitutionsformeln habe ich es mit Sorgfalt vermieden, 
rgendwie weiter in dieses Arbeitsgebiet Pbsci's^ einzugreifen, als 
8 zur Aufstellung yon den Thatsachen Rechnung tragenden Eon- 
titationsformeln unbedingt notwendig war. Das Resultat war, dafs 
ie von mir gefundene Merkurierungsgleichung auch hier Geltung 
lat, es reagiert beispielsweise Anilin mit Quecksilberacetat nach: 

C,H,.NH, + HgCCOjCHj), = CH,CO,Hg.C,H,.NHj + CHjCO^H. 

£s wurde also von mir nachgewiesen, dafs die Einwirkungs- 
•rodukte von Quecksilberacetat auf Anilin und Dimethylanilin (und 
amit alle anderen aromatischen Amine, denn sie yerhalten sich 
lle völlig gleichartig) nur die Hälfte des von Pesoi angenommenen 
(olekulargewichtes und eine ganz andere Bindungsweise des Queck- 
ilbers besitzen. 

Während nun Pesoi für die aus Quecksilberacetat und Acet- 
lulid erhältliche Verbindung seit längerer Zeit' (inunerhin fast 
I Monate nach meiner ersten Publikation)^ die monomolekulare 
Tormel annimmt, hält er für die übrigen Quecksilberverbindungen 
ier Amine auch jetzt noch, wenn auch nicht in sehr bestimmter 
Veise, an seinen alten Formeln fest Er unterscheidet nun- 
Qehr zwischen Quecksilberverbindungen, die in der Wärme, und 
lolchen, die in der Eälte dargestellt werden. Letztere sollen noch 
lie bimere Formel mit einem doppelt an Eohlenstofif und einem 



^ Nor die Bearbeitcmg der Amine war Pnoi*8 Arbeitsgebiet 

* QoM., CMm. liaL 29 I, 894 (8. Mai 1899). 

* Bm'. dmUek. ehm. Qu. 81, 2154 (10. Auguit 1898). 
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zweiten doppelt an Stickstoff gebundenen Quecksilberatom besit-^eo. 
Er begründet dies damit, dafs dieselben, mit einer wässerigen Lö^nn^ 
von Jodkalium behandelt, schon bei gewöhnlicher Temperatur Qifteci:. 
Silber verlieren, welches sich in Form von Jodomerkurat löst, ^ eine 
Reaktion, welche für Stickstoffquecksilberverbindungen charakteristiscli 
ist, während Verbindungen, welche nur Quecksilber an Kohlenstoff 
gebunden enthalten, sie im allgemeinen nicht geben. Nach den 
Formeln Pesci's müfste demnach aus den Quecksilberverbindungen 
der Amine die Hälfte des Quecksilbers durch Jodkalium abgespalten 
werden. 

Ich habe nun die Angabe Pesci's an zwei „in der Kälte 
dargestellten^' Verbindungen, dem p-Aminophenylquecksilberacetat 
HjN.CgH^HgCOgCHg und dem p-Dimethylaminophenylquecksilber- 
acetat(CH3)N.CeH^.HgCOaCH3» nachgeprüft und folgende ResuIlÄte 
erhalten.' 

1. Versuch: 5g p-Amiuophenylquecksilberacetat in sehr fein 
gepulvertem Zustand wurden während 14 Stunden mit einer Lösung 
von 20 g Jodkalium in 100 ccm Wasser bei Zimmertemperatur 
digeriert. Es blieben 5.4 g eines feinen, fast weifsen Pulvers 
ungelöst, jedenfalls das von PicomiNi* beschriebene p-Aminophenyl- 
quecksilberjodid. Das Filtrat wurde mit Schwefelwasserstoff geftUt, 
wobei 0.21 g Quecksilbersulfid erhalten wurden. 

2. Versuch: 2 g p-Aminophenylquecksilberacetat wurden mit 
einer wässerigen Lösung von 5 g Jodkalium zum Kochen erhitzt 
Ein Teil der Substanz ging in Lösung und schied sich beim Er- 
kalten als feines Pulver wieder ab. Das Filtrat gab mit Schwefel- 
wasserstoff keine wägbare Menge Quecksilbersulfid. 

3. Versuch: 5 g p-Dimethylaminophenylquecksilberacetat wurden 
mit einer Lösung von 20 g Jodkalium in 100 g Wasser 4 Stunden 
bei Zimmertemperatur digeriert. Man erhielt 5 g Dimethylamino- 
phenylquecksilberjodid, das Filtrat gab mit Schwefelwasserstoff eine 
Spur Quecksilbersulfid. 

4. Versuch: 5g p-Dimethylaminophenylquecksilberacetat wurden 
in warmem Sprit gelöst, die Lösung in überschüssige Jodkalimn- 

* Das im Filtrat darch Schwefelwasserstoff nachgewiesen werden kinn: 
Qa^x, Chim. Ital. 29 I, 398. 

' Ich lege meine Formeln und Bezeichnungen zu Grande. 
» Vergl. PicciNiNi, Gaxx, Chim, Ital. 24 II (1894), 457. 

* GoM. Chim. Ital. 24 II, 459. 
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rang eingegossen und eine Zeitlang damit digeriert. Ausbeute: 
i g Jodid, Spuren yon Quecksilbersulfid. 

Das p-Dimethylaminophenylquecksilberjodid wurde mit einem 
<5h Michaelis und Rabinebson^ aus p-Quecksilberdimethylanilin und 
lecksilberjodid hergestellten Präparat verglichen und als identisch 
fiinden. 

Es ergiebt sich also, dafs die beiden Quecksilberyerbindungen 
n Aminen durch Jodkalium nicht in irgendwie nennenswerter 
eise gespalten werden. Dadurch wird den Formeln Pssoi's auch 
r letzte Stützpunkt entzogen. 

Pesoi hat die Meinung ausgesprochen, die Frage nach der 
Institution der Anilinquecksilberverbindungen könne nur durch 
olekulargewichtsbestimmungen gelöst werden, und weist darauf 
Q, dafs er mich vor 1 Y2 Jahren benachrichtigt habe, dafs er einige 
rläufige kryoskopische Bestimmungen ausgeführt habe, welche für 
s monomolekulare Formel sprechen. Seltsamerweise ist er seit 
Bser Zeit über diese „vorläufigen Bestimmungen^' nicht hinaus- 
kommen. 

Im übrigen können nach meiner Ansicht Molekulargewichts- 
istimmungen nichts Neues mehr sagen, da das chemische Verhalten 
Uauf genügt, um die Entscheidung zu treffen. Wenn die defini- 
ren Versuche ausgeführt sein werden, dürften sie die von mir 
zogenen Schlüsse wohl nur mehr bestätigen. 

Pesoi beklagt sich femer in seiner Mitteilung darüber, dafs 
»er bestimmte Merkurierungsversuche, welche er unternommen hat, 
irze Zeit nach seiner Publikation auch von meiner Seite Ver- 
fentlichungen erfolgt sind. Dies betrifft einerseits die Diqueck- 
.berverbindung des Benzols, über welche er in den Atti Acc. 
lUcei am 5. Februar 1899 berichtet hat, während ich am 11. März 
tsselben Jahres an die Eedaktion der Berichte der deutschen 
.emischen Gesellschaft eine Abhandlung eingesandt habe, in welcher 
iter anderem dieselbe Substanz beschrieben wird. Da mir die 
nannte italienische Zeitschrift leider nicht zugänglich ist und das 
sferat im Centralblatt erst am 22. März erschien, war mir zur 
3it meiner Publikation Pesoi's Arbeit unbekannt 

Des weiteren habe ich im Jahre 1900 etwa Yg Jahr nach 
Bsofs Mitteilung über die Merkuribenzoösäure* ebenfalls eine Unter- 
ichung über diese Substanz veröffentlicht Diese war zur Zeit der 



1 Ber, deutsch, ehem. Ges, 23 (1890), 2842. 

* Ohem, CentrbL 1900 I, 1097, nach ÄUi Äee. Lincei 9 I, 255. 
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Veröffentlichung Pesci's durchaus abgeschlossen gewesen. Ich hatte 
um so weniger Grund, meine Versuche unveröffentlicht zu lassen, 
als ich zu einem abweichenden Resultat über die Konstitution dieser 
Verbindung gelangt war. Während Pbsoi Parastellung der Queck- 
silbergruppe annahm, hatte ich gefunden, dafs Orthosteilung vorliegt. 
Nachträglich* wurde dies auch von Pesoi bestätigt 

Zudem hat Pesoi erst begonnen, über die Quecksilberderivate 
anderer aromatischer Verbindungen als der Amine zu arbeiten, nach- 
dem von mir schon nachgewiesen war, dafs die Merkurierung eine 
allgemeine Reaktion der Benzolderivate ist Ich kann deshalb ^i^^ 
Pesgi's Ansprüche nicht gelten lassen; er hat zwar durch seine^i^^g 
Untersuchungen nachgewiesen, dafs aus aromatischen Aminen und^^ 
Quecksilbersalzen Verbindungen mit Quecksilberkohlenstoffverkettung 
entstehen, aber die von ihm flir diese Verbindungen aufjgestellteE 
Eonstitutionsformeln waren unrichtig, und den Kernpunkt, nämlic 
das allgemeine Gesetz, welches der Reaktion zu Grunde liegt, 
Pesoi nicht herausgefunden. 



' Chem, Cmirbl. 1901 II, lOS, nach Ätti Äec. Lmeei 10 I, 862 (5./V. 1901 ;. 
Bei der Kedaktioo eingegangen am 19. November 1902. 
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Das Atomgewicht des Lanthans. 

Eine Antwort an Herrn H. C. Jones. 

Von 
BOHÜSLAV BrAÜNBB. 

Im Septemberheft des „Journal of the Chemical Society"* er- 
schien eine Abhandlung „Revision of the Atomic Weight of Lan- 
thanum" von Bbaüneb und Pavlicek, aber schon zwei Monate 
früher wurde das Resultat derselben von Herrn H. C. Jones,* dem 
allerdings nur eine kurze und sich nur auf den ersten Teil unserer 
Arbeit beziehende vorläufige Mitteilung — und diese, wie aus 
dem Citat ersichtlich, nur im Auszuge — bekannt war, einer ver- 
nichtenden Kritik unterworfen. Herr Jones erklärt unsere, die 
Bildung des saueren Lanthansulfats betreffenden Beobachtungen fllr 
„einen Schlufs, der auf einem ungenügenden Studium der 
Thatsachen beruht!" Es ist zwar begreiflich, dafs unter dem 
Eindrucke dieser ganz abfälligen Beurteilung unserer Arbeit auch 
der Referent im „Chemischen Centralblatt'^ denselben Standpunkt 
einnimmt, indem er^ sagt: „Ihre (B. und P.'s) Annahme, dafs das 
Sulfat stets saures Sulfat enthält, ist aber nicht zutreffend" — 
aber mir kann dies nicht gleichgültig sein. Ich habe mit der Ver- 
öffentlichung dieser Zeilen zurückgehalten, in der Erwartung, dafs 
Herr Jones nach Durchlesen unserer ganzen Arbeit zu einem ge- 
rechteren Standpunkt gegenüber derselben gelangen wird, aber dies 
ist weder öffentlich noch privatim geschehen. 

In der citierten Arbeit fanden wir zunächst fQr das Atom- 
gewicht des Lanthans die Zahl La == 138.78 und Herr Jones findet 



1 Chem, Sae. Trans. 1902, 1248—69. 

• Am. Chsm. Joum, 28, 23—24. 

* Ckem. CmUrbl 1902 II, 689. 
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ganz genau dieselbe Zahl. Als wir jedoch den Einflufs der un- 
geheueren Hygroskopizität des wasserfreien Lanthansulfats nach und 
nach eliminierten, fanden wir, dafs das Atomgewicht höher wird, 
und als das Sulfat, bei 600 — 650^ vollständig entwässert, in ab- 
solut trockener Luft erkalten gelassen und in solcher Luft auch^ 
gewogen wurde, gelangten wir zu der richtigen und höchsten Zah^ 
La = 189.04. Da in der Arbeit des Herrn Jones von den hier nuer: 
kurz angedeuteten Vorsichtsmafsregeln, die ein gründliches Studiui^ 
des Gegenstandes erforderten, keine Spur zu finden ist, so schliefi^^ 
ich mit vollem Recht, dafs seine Zahl La = 138.78 aus demselb^^^ 
Grunde unrichtig ist, wie unsere zuerst erhaltene Zahl La = 138.7 s^ 
Aber dies sieht Herr Jones heute noch nicht ein. 

Gegenüber unseren mit dem denkbar reinsten Lanthanmateria/ 
ausgeführten Versuchen stellt Herr Jones seine Versuche, welche 
mit einem Material ausgeführt wurden, das deutliche Spuren von 
Cer enthielt. Es wäre Herrn Jones wohl leicht gewesen, dieselben 
in der Weise, wie wir es auch gethan haben, völlig zu entfernen. 
Da das Cer nicht nur chemisch, sondern auch durch Spektralanalyse 
nachweisbar war, so wird es wohl in gröfserer Menge als 0.01% 
anwesend gewesen sein. 

Herr Jones hat sein (nicht ganz reines) Lanthanoxyd zunächst 
im Porzellantiegel geglüht (auf diese Weise läfst sich aber die letzte 
Spur von Wasser und Kohlensäure nicht entfernen) und erst dann 
„schnell" in einen Platintiegel übertragen und gewogen, eine Opera- 
tion, die mit Rücksicht darauf, wie leicht das Lanthanoxyd aus der 
(Laboratoriums-)Luft Wasserdampf und Kohlensäure anzieht, minde- 
stens für bedenklich erklärt werden mufs. Herr Jones hat femer 
das Lanthanoxyd in starker Schwefelsäure gelöst, wobei eine heftige, 
mit Umherspritzen verbundene Eeaction eintritt. Doch wurden die 
Resultate, bei denen solches Herumspritzen entdeckt wurde, nicht 
zu Ende geführt. 

Gegenüber dem von uns ausgeführten möglichst gründliclien 
Studium des sauren und normalen Lanthansulfats bei verschiedenen, 
ziemlich genau gemessenen Temperaturen zwischen 400 — 650^ 
wobei wir fanden, dafs das saure Sulfat erst zwischen 600— 650* 
völlig zersetzt wird, und dafs das normale Sulfat erst bei dieser 
Temperatur vollständig entwässert wird, aber auch schon beginnende 
Zersetzung erleidet, sagt Herr Jones einfach, dafs das saure Sol&t 
von ihm „hoch genug erhitzt wurde, um alle gebildeten saueren 
Sulfate zu zerstören'^ Temperaturangaben, selbst annähernde, oder 
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andere „Feinheiten", ¥rie Reduktionen der Wägungen auf den luft- 
leeren Raum, finden sich in der Abhandlung des Herrn Jones über- 
haupt nicht. 

In einigen unserer Versuche wurde ein Teil der „halbgebundenen" 
Schwefelsäure des saueren Sulfats durch Glühen des wasserfreien 
Salzes in einer Atmosphäre von Ammoniumkarbonat entfernt. Von 
den auf S. 1258 zur definitiven Berechnung des Atomgewichtes von 
mir selbst mit der denkbar gröfsten Sorgfalt, ja mit einem Raffine- 
ment angestellten Versuchen (von denen ein einzelner gegen eine 
Woche in Anspruch nahm) wurde das Sulfat nur in Versuch 20, 
21 und 22 mit Ammoniumkarbonatdämpfen behandelt, während in 
den Versuchen 23, 24, 25 und 26 dieser Prozefs nicht angewendet 
wurde. Es wurde dies in der Abhandlung nicht speziell angeführt, 
da die Versuche mit oder ohne Ammoniumkarbonat genau das 
gleiche Resultat ergaben. 

Herr Jones glaubt unsere Versuche zu wiederholen, indem er 
das feste Lanthansulfat mit einigen Tropfen einer Ammonium- 
karbonatlösung begiefst, das Sulfat dann wieder stark erhitzt 
und nach frischem Zusatz von Ammoniumkarbonatlösung das Er- 
hitzen wiederholt, und mutet mir zu^ auch so gearbeitet zu haben. 
Es ist gar nicht zu verwundern, dafs bei diesem Verfahren Lanthan- 
karbonat und Ammoniumsulfat gebildet wird, dafs das letztere beim 
Elrhitzen sich verflüchtigt und ein mit basischem Salz gemischtes 
Lanthansulfat zurückbleibt, welches sich nicht mehr in Wasser klar 
löst. Ich müfste nicht die elementarsten Regeln der Doppel- 
zersetzungen kennen, wenn es mir eingefallen wäre, auf diese 
Weise die überschüssige Schwefelsäure aus dem sauren Salze ent- 
fernen zu wollen! Hingegen mufs ich bemerken, dafs bei der von 
uns angewandten Methode, d. i. bei der Einwirkung von mit Luft, 
Kohlensäure und Wasserdampf verdünntem Ammoniakgas auf das 
trockene Sulfat bei 400 — 500^ keine Spur von Lanthankarbonat ge- 
bildet wurde und werden konnte, was auch daraus hervorgeht, dafs 
das so behandelte Lanthansulfat meistens mit saurer, seltener mit 
neutraler Reaktion, aber stets ohne den geringsten Rückstand 
sich in Wasser löste. 

Daraus ist ersichtlich, dafs Herr Jones gar kein Recht hatte, 
zu behaupten: „Dies ist die wahrscheinliche Erklärung der von 
BsAUNEB und Pavlicbk hervorgehobenen Thatsache, dafs, wenn 
man zum Lanthansulfat , welches auf 450^ erhitzt worden ist. Am- 
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moniumkarbonat hinzufügt (!), ein weiterer Verlust von Schwefel- 
säure stattfindet.'' 

Gegenüber unseren mit gröfster Sorgfalt ausgeführten Ver- 
suchen, in denen das nach jeder einzelnen Atomgewichtsbestimmung 
erhaltene Lanthansulfat auf das Verhalten zum äthylorangehaltigen 
Wasser bei einzelnen Stadien seiner Auflösung in dem- 
selben geprüft wurde, wobei sich ergab ^ dals in keinem der 27 
ausgeführten Versuche ein in allen seinen Teilen homogenes oder 
neutrales Sulfat erhalten werden konnte, selbst wenn sich das Sul&t 
endlich in Wasser mit völlig neutraler Reaktion löste, demnach 
scheinbar neutral gewesen ist, prüft Herr Jones, ohne die Me- 
thode, ja selbst nur den Namen des von ihm benutzten Indikators 
zu erwähnen, die Lösung seines Sulfats auf saure oder basische 
Reaktion und findet sein Sulfat „völlig neutral, ohne die geringste 
Spur von sauren oder basischen Eigenschaften'^ 

So glaubt Herr Jones nachgewiesen zu haben, dafs es, im 
Gegensatz zu unseren Angaben (!), möglich ist, ein neutrales Lan- 
thansulfat zu erhalten, während in unserer Abhandlung sich noch 
etwas mehr über diesen Punkt findet, was aber Herrn Jones bei 
seiner etwas rascheren Arbeitsweise entgangen ist 

Will man das Resultat einer Experimentaluntersuchung, welche, 
wie die unserige, mehrere Jahre in Anspruch genommen hatte, 
durch seine eigene Experimentaluntersuchung richtigstellen und auf 
Grund derselben auch kritisieren, so sollte man zunächst das Er- 
scheinen der Abhandlung abwarten und sie selbst — ich bedanre, 
es sagen zu müssen — in extenso lesen, was Herr Jones nicht 
einmal mit unserer vorläufigen Notiz gemacht hat, und femer mob 
man etwas Besseres und Gründlicheres der „mangelhaften^^ Arbeit 
entgegenstellen. Auch dies hat Herr Jones nicht gethan, denn 
seine Arbeit bedeutet kaum einen Fortschritt gegenüber den schon 
früher ausgeführten 26 Atomgewichtsbestimmungen des Lanthans. 
Er erhielt genau dieselbe Zahl, welche nicht nur Bauer und Beiikv- 
DOBFF, sondern auch Brauner und Paymcek anfangs erhalten haben, 
als sie, gerade wie es auch Herr Jones gethan hat, die Wägongv^ 
nach der alten Methode ausführten. 

Ich habe schon oben erklärt, warum ich, als ich mich dntf 
speziell konstruierten Exsikkators bediente, für das Atomgewicht das 
Lanthans die richtige, von der von Jones gefundenen um +0l27 
differierende Zahl erhielt und bemerke noch, dafs ich, indem 'lA 
die beim Lanthan beobachteten Fehlerquellen auch beim Praaeodlj* 
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yermieden habe, für dieses Element nach mehreren, von einander 
unabhängigen Methoden als Atomgewicht die Zahl Pr = 140.95 
erhielt, welche von der von Jones gefundenen Zahl sogar um +0.49 
differiert. Da beide Differenzen positiv sind, so können beide Unter- 
suchungen als sich gegenseitig bestätigend angesehen werden. Herr 
Jones hat demnach aus ein und demselben Grunde sowohl das 
Atomgewicht des Lanthans, als auch das des Praseodyms zu niedrig 
gefunden ! 

Schliefslich bemerke ich noch, dafs man gegenwärtig eine ge- 
naue Atomgewichtsbestimmung auch mit der Absicht ausführt, um 
die internationale Atomgewichtstabelle zu verbessern. Ich bin über- 
zeugt, dafs die Atomgewichtskommission nur Resultate von Arbeiten 
berücksichtigen wird, welche von unzweifelhaft nachgewiesenen Fehler- 
quellen frei sind. 

Der vorliegende Fall beweist wiederum, dafs unsere Wissenschaft 
absolute Resultate nicht erreichen läfst; dieselben nähern sich viel- 
mehr der Wahrheit mehr oder weniger, je nachdem die Ansprüche, 
die der Chemiker an seine Gründlichkeit stellt, gröfser oder ge- 
ringer sind. 

Prag^ am 25. November 1902. 

Bei der Redaktion eingegangen am 27. November 1902. 
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Zur Kenntnis der Manganite. 

Von 
Max Salingeb. 

Litterarischer Teil. 

Gleich den Dioxyden von Germanium, Zinn und Blei besitzt 
das Mangandioxyd, wenn auch in geringerem Grade, die Eigen- 
schaften einer Säure und bildet Salze, die sich von der manganigen 
Säure H2Mn03 ableiten, die also mit den Salzen der Germanium-, 
Zinn- und Bleisäure (H^GeO,, HgSnOj und H,PbOj) zusammengestellt 
werden können. 

In noch höherem Mafse ist das Kobalt zum Vergleiche heran- 
zuziehen. Denn während dieses gleich dem Mangan in der Oxyd- 
und Sesquioxydstufe (RO und RjO,) auftritt und mit Säuren Salze 
bildet, ist aufserdem von seinem Dioxyd ein Baryumsalz BaCoO, 
von BoussEAu^ dargestellt worden, und dieses Salz der noch wenig 
bekannten kobaltigen Säure H3C0O3 entspricht den Salzen der man- 
ganigen Säure, von denen die vorliegende Arbeit handelt. 

Das Mangandioxydhydrat rötet im feuchten Zustande stark 
Lackmuspapier, nimmt aus Lösungen von Eali-, Kalk- und Baryt- 
hydrat erhebliche Mengen der Basen auf, setzt aus kohlensauren.tf=x:i] 
Alkalien, gefälltem kohlensauren Kalk und Baryt, ja selbst aus^-«s 
Mai'mor Kohlensäure in Freiheit.* Es macht neutrale Kalk-, Baryt--. ^— -, 
Mangan- und Silbersalzlösungen sofort deutlich sauer.' ünmittelbaK^^fltr 
nach der Darstellung soll das nach verschiedenen Methoden erhalten» .^me 
Produkt wesentlich die Zusammensetzung H^MnO, besitzen, verlien^v^ 
aber an der Luft, rascher über Schwefelsäure, Wasser.^ Am meiste^^o 



» Compt rend, 109, 64. 

* VAN Bbmmelen, Joum, prakt. Chem, [2] 23, 824. 
' GoRQEü, Ann. Chim. Phys. [8] 66, 154. 

* Wright und Memke, Chem. Soc. Joum, 1880, 45. 
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scheint dieser Zusammensetzung das durch Elektrolyse gewonnene 
Mangandioxydhydrat nahe zu kommen. 

Die übrigen Bildungs- und Darstellungsmethoden beruhen erstens 
auf der Oxydation von Manganosalzen, zweitens auf der Reduktion 
von Permanganaten und drittens auf der Wechselwirkung zwischen 
beiden. Die so gewonnenen Dioxydhydrate besitzen aber zum Teil 
nicht den vollen Sauerstoffgehalt, oder aber sie enthalten Alkali 
oder auch andere Basen^ so dafs diese Körper als Manganomanganite, 
als Alkalimanganite, Alkalimanganomanganite oder Gemische der 
genannten bezeichnet werden müssen. Diese Salze sind von den 
Hydraten HgMnOj, H,0(MnO,)n oder 2HaO(MnO,)n abzuleiten. 

Barstellnng aus Manganosalzen. 

1. Durch Brom und Kalilauge oder Kaliumkarbonat oder 
Kaliumbromat wird ein kalihaltiges Mangandioxyd aus Oxydulsalzen 
gefäUt; 1 

2. ferner durch Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak'^ und 

3. durch Ammoniumpersulfat in schwefelsaurer Lösung.^ Auf 
die beiden letzten Bildungsweisen gründen sich quantitative Methoden 
zur Manganbestimmung, da die erhaltenen Dioxyde den vollen 
Sauerstoffgehalt besitzen, wohl aber sind sie nicht frei von Metall- 
oxyden. 

4. Einleiten von Chlor durch in Wasser suspendiertes Mangano- 
karbonat und Auskochen mit lO^o^S^^ Salpetersäure liefert ein 
Produkt, das nicht den vollen Sauerstoff besitzt.*®^ 

5. Durch Oxydation von Manganoxydulsalzen mit Natrium- 
hyporchlorit oder Chlorkalk wird ein stark alkali- bezw. kalkhaltiges 
Produkt erhalten.® ® ^® Nach Gobgeu enthält der Niederschlag bei 
Verwendung von Chlorkalk als Fällungsmittel alles Maugan als Di- 
oxyd, jedoch 11.8^/^j CaO. Ebenso fanden Wright und Menke^^ 



^ Rammblsbebo, Pogg, Arm. 55, 57. 

* Bbodie, K, Soe. Proc. London 12, 209; J. B, 1862, 115. 
' Friedheim, Zeitschr. analyt. Chem. 38 (1899), 681. 

* v. Knobbe, Zeitsehr, angew. Chem, 1901, Heft 46. 

* Beethieb, Ann. Chem. Phys. 20, 187. 

* GoBOEü, Ann. Chem. Phys. [8] 66, 154; J. B. 1862, 155. 
^ Otto, Ann. Pharm. 93, 377. 

* R. Philipp*8 Phil. Mag. Ann. 5, 216. 

* E. DiKQLEB, Kästners Archiv 18, 252. 
>® Winkelblech, Ann. Pharm. 13, 262. 
" Chem. Soe. Joum. 1880, 41. 

21* 
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in dem mit Brom und Ealiumacetat erhaltenen Niederschlag alles 
Mangan als MnOa, jedoch IS.OS^o ^2^ (^ ^^° wasserfreien Zu- 
stand berechnet).^ * 

Es scheint hiemach die Anwesenheit einer Base dem Dioxyd 
den vollen Sauerstoffgehalt zu sichern. 

Darstellung aus Permanganaten. 

1. Aus Kaliumpermanganat in neutraler oder alkalischer Lösung 
durch HgOg-,» 

2. durch Kochen von Permanganat mit Schwefel- oder Salpeter- 
säure (MrrscHEBLiCH). Bammelsbebg^ zersetzt eine Mischung von 
Permanganat und Schwefelsäure allmählich mit Wasser.^ Die Pro- 
dukte enthalten Wasser und Alkali in wechselnden Mengen, nach 
VAN BE3iM£iiEN® auch Mauganoxydul (10 MnO,, MnO). 

3. Durch organische Substanzen in neutraler Lösung, wie Äthyl- 
alkohol, Rhodankalium, Glycerin und Kaliumoxalat erhielten Mo- 
HAWSKi und Stingl^ Niederschläge von der Zusammensetzung K,0. 
SMnOj.SHgO; nach Wbight und Menke® ist die Zusammensetzung 
wechselnd, z. B. K^O.SMnO.gMnO, und ähnlich. 

Wechselwirkung zwischen Manganosalzen und Permanganaten. 

Die Ausfällung des Mangans ist bei Wechselwirkung verdünnter 
Lösungen von Manganosalzen und Permanganaten eine vollständige, 
doch ist der Verlauf der Reaktion ein verschiedener, je nachdem 
man die Mangansalzlösung zur Permanganatlösung hinzufliefsen läfst 
oder umgekehrt. Im ersten Falle (Manganosalz zu KMnO^) zersetzen 
4 Moleküle MnSO^ 2 Mol. KMnO^ nach der Gleichung: 

a) 4MnS0^ + 2KMnO^ + SH^O = K^SO^ -|- SHaSO^ -|- MnO.SMnOg. 

Im letzteren Falle (Permanganat zu Mangansulfat) zersetzen 2 Mol. 
KMnO^ 3 Mol. JklnSO^ nach der Gleichung: 
b) 2KMnO^ -|- 3MnS0^ + 2H2O = K^SO^ -|- 2H3SO^ + 5MnO,. 

* Vergl. BöTTOER, Jahrb. d, Phya. Ver. xu Frankfurt ajM. 58(1857), 47; 
J. B. 1859, 202. 

* Verh. d, Ver. x. Bef. d. Oewerbefl. 60, 297 (Brom u. Natriumacetat). 
^ GoRQEü, Oompt rend. 110, 958. 

* Ber. deutsch, ehem. Oes. 8, 238; J. B. 1875, 212. 

* Fr6my, Gompt. rend. 82, 281; J. B. 1876, 249. 

* Ber. deutsch, ehem. Oes. 18, 1466. 
' Jaum. prakt. Chem. [2] 18, 78. 

» Chem. Soe. 1880, 35. 



— 325 — 

Bei weiterem Zusatz von Permanganat zu dem unter a) er- 
haltenen Niederschlag erfolgt weitere Zersetzung nach der Gleichung 
b) derart, dafs der als MnO im Niederschlag enthaltene sechste Teil 
des Mangans auf Kosten des zufliefsenden Permanganats quantitativ 
zu MnO, oxydiert wird nach der Gleichung: 

c) 2KMn04 + 3(Mn0.5MnOa) + 2H3O = 20MnO2 + 2K0H. 

Durch Zusatz von Galciumkarbonat ist die Flüssigkeit stets 
neutral zu erhalten, besonders bei Anwendung von Manganochlorid, 
es entwickelt sich hierbei weder Sauerstoff noch Chlor. ^* Schon 
GüYABD hatte die Umsetzung b) zur Grundlage eines Titrierverfahrens 
gemacht.^ Volhard^ fand jedoch, dafs der Niederschlag am besten 
mit dem vollen Sauerstoffgehalt gewonnen wird, wenn nicht oxydier- 
bare Metalloxyde oder deren Salze, wie Zink-, Magnesiumsulfat 
u. dergl. vorhanden sind. Hiermit stimmen auch die Angaben von 
MoBAwsKi und Stingl* und Weight und Menke überein, dafs der 
Niederschlag immer Wasser und Alkali enthält und gewissermafsen 
der volle Sauerstoffgehalt durch die Anwesenheit von Alkali oder 
einer anderen Basis garantiert wird.® 

Manganomanganite. 

Diejenigen Oxyde, die ihrem Sauerstoffgehalt nach zwischen 
Mn^Og und MnO^ stehen, sind als Manganomanganite aufgefafst 
worden 

1. Mn0.2Mn02 bleibt als Rückstand beim Erhitzen von Man- 
gan okarbonat an der Luft auf 300^^ 

2. Mn0.4MnOj und MnO.SMnO, entstehen in hydratischer Form 
.aus Kaliumpermanganat und einem Manganosalz bei Gegenwart 
starker Säuren,® femer bei Einwirkung von Chlorwasser auf Man- 
ganokarbonat,® wobei auch MnO.MnO, erhalten wurde. 



* FoRCHHAMMEB, Overs. over. K, Dansk, Vid. Selsk. Forh. 1850, 91. 
« GoRGEu, Ann. öhem. [3] 66, 159. 

» Bull. Soc. Chim. 6, 81; J. B, 1868, 679; [2] 1, 88. 

♦ Ann. Pharm. 198, 327. 

^ Joum. praht Chem. [2] 18, 90 ff. 

« Habich, Fresenius' analyi. Zeitschr. 3, 474; J. B. 1865, 713. 

^ Rbissio, Ann. Pharm. 103, 27. 

• GoRQEü, Bull Soc. Chim. 51, 1. 
» GoRQEU, Compi. rend. 106, 948. 
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3. 3(Mn0.5Mn02) + lOH^O entsteht bei Einwirkung von Chlor 
auf alkalifreies gelöstes Manganacetat bei 52^^ 

4. 2Mn0.3MnOa = Mn^Og entsteht durch Zersetzen der Ver- 
bindung 2Mnß(SO^)8.5K3SO^ mit viel Wasser.» 

5. Manganigsaure Alkalien und manganigsaurer Kalk setzen 
sich mit lUanganosalzen zu Manganomanganiten um.^ 

6. Durch Wechselwirkung von 1 Mol. KMnO^ mit 5, 4 bezw. 
3 Mol. Manganoxjdulsalz entstehen alkalihaltige, braunviolette Nieder- 
schläge von der Zusammensetzung 2MnO.Mn02, 3Mn0.2Mn02 bezw. 
MnO-MnOg.* 

Alkalimanganomanganite. 

1. Durch Fällen eines Manganosalzes mit Kalilauge und Ein- 
leiten von Luft wurde eine braune Substanz annähernd von der 
Zusammensetzung K20.25Mn0.27Mn02.xH,0 erhalten.«^ 

2. Durch Reduktion von Permanganat in neutraler Lösung mit 
Alkohol, Olycerin, Bhodankalium, Kaliumoxalat haben Morawski 
und Stikgl^ konstant K2O.8MnO2.3HjO erhalten. Nach Wbight 
und Menke^ ist die Zusammensetzung wechselnd, z. B. K20.3MnO. 
9Mn02, 2K20.13Mn0.22Mn02.3K20.2Mn0.18Mn02. 

3. Durch schweflige Säure wurde aus kalter Permanganatlösung 
K20.2Mn0.12Mn02 erhalten.« 

4. Aus Kaliumpermanganat und W assers toflFsuperoxyd erhielt 
SwiONTOWSKi Alkalimanganomanganite von wechselnder Zusammen- 
setzung.^ 

KaUummanganite. 

A) Wasserfreie Alkalimanganite wurden bei höheren Tempera- 
turen von Rousseau erhalten.® 

L Durch Schmelzen von 3 g Kaliummanganat mit 15 g Chlor- 
kalium im offenen Platintiegel bei Kupferschmelzhitze und Ausziehen 



» Veley, Ohem. Soe. Joum, 1880, 581. 
' Franke, Joum, prakt Chem, 36, 166. 
" GoHGEU, Ann. Chem, Phys. [8] 66, 161. 

* GüYABD, BulL Soc. Ohim. 6, 81; /. B. 1863, 679. 

* Wbight und Mbmkb, Chem. Soe. Joum. 1880, 40. 
« Post, Verh. d. Ver. x. Bef. d. Gew. Fl. 60, 297. 
' Joum. prakt Chem. [2] 18, 78. 

8 Ann. Phami. 141, 205. 

* Conipi. rend. 103, 201. 
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r Masse mit Wasser wurde K^O.lOMnOj dargestellt. Dankle, in 
asser unlösliche Krystalle. 

2. KjO.SMnOg entsteht aus Ealiummanganat oberhalb Dunkel- 
:glut im Wasserdampf krystallisiert. 

3. KjO.TMnOj, schwarze, glänzende Blättchen, entsteht wie 1, 
ch bei niedrigerer Temperatur. Ein zweites, gleich zusammen- 
setztes Salz wie 2 entsteht bei Dunkelrotglut krystallisiert in 
kdeln. Auch Kaliumpermanganat giebt^ andauernd geglüht, ein 
enso zusammengesetztes Salz in bräunlich- schwarzen, mikro- 
opischen Erystallen. 

B) Wasserhaltige Alkalimanganite. 

1. Annähernd K20.2MnO, ist der Glührttckstand von KMnO^. 
' hinterläfst, mit Wasser gewaschen, KgO.SMnOj.xHjO,* nach 
3BAWSKI und Stingl^ wird durch Waschen mit heifsem Wasser 
jO.SMnOa.SHjO erhalten.» 

2. Annähernd E2O.5MnO2.xH3O ist der gelbe Niederschlag, der 
im Einleiten von Kohlensäure in alkalische Kaliummanganatlösung 
tsteht.* Wäscht man statt mit Wasser mit 0.3 — l^iger Kali- 
uge, so erhält man K20.4Mn02 bezw. K20.3Mn02.^ 

8. Kj0.15MnO,.xHjO (annähernd) erhielt Gobgeü® durch Di- 
rieren von Mangandioxydhydrat mit verdünnter Kalilauge oder 
Ediumkarbonatlösung in der Wärme oder Kälte. 

4. 4Kj0.21MnO,.19H20 erhielten Wbight und Mbnke^ als 
isammensetzung dieses Niederschlages, nachdem sie ihn mit heifsem 
'asser ausgewaschen und über Schwefelsäure zur Gewichtskonstanz 
ttrocknet hatten. 

5. MoEAWSKi und Stingl® dagegen fanden für das in derselben 
'^eise dargestellte Präparat nach dem Trocknen bei 100® K,0. 
tfn03.3Ha0. 

^ Rammelsbero, Ber. deutsch, ehem. Ocs, 8, 232. 

* Joum. praki, Chem, [2] 18, 93. 

^ P08T, Verh. Bef, d. Oew. Fl, 58, 468; Ber. deutseh. ehem. Oes, 18, 53. 

* GoBGEü, Ann, Chem. Phys. [3] 66, 58. 

* GoRGEü, Compt. rend. 84, 77; vergl. Post 1. c; Ber, deutsch, chem. Oes, 
t, 1459. 

« Ätm. Chem, Phys, [3] 66, 157. 
' Chem. Soe, Jaum, 1880, 35. 
« Joum, prakt, Chem, [2] 18, 78. 
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Katrinminaiigaiiite. 

A) Wasserfreie Natriummanganite. 

1. Na20.12Mn02, schwarze seidenglänzende Nadeln, in Wasser 
unlöslich, entstehen, indem man im Platintiegel über dem 
Bunsenbrenner 3 g Natronhydrat schmilzt, 15 g trockenes Mangan- 
chlorür einträgt und Natriumnitrat, 4 Stunden auf Eupferschmelz- 
temperatur erhält und schliefslich mit Wasser auszieht^ 

2. Na^O.öMnO,, schwarze Rhomboeder, unlöslich in Wasser^ 
entsteht wie 1, jedoch bei niedrigerer Temperatur, wenn man imfc^ 
dem Momente, wo das Alkali verflüchtigt ist, 10 g trockenes Natrium—^ 
Chlorid hinzuf&gt und dieses rasch abraucht. (Rousseau L c.) 

B) Die wasserhaltigen Natriummanganite entstehen analog den 
Ealiumverbindungen^ z. B. analog B 3 des vorigen Abschnittes 
Na,0.15MnO,.xH,0.» 

Caloiummanganite. 

A) Wasserfreie Galciummanganite. 

1. CaO.SMnO,, unlösliches schwarzes krystallinisches Pulver; 
entsteht bei Rotglut aus Kaliumpermanganat und Chlorcalcium und 
bleibt nach dem Ausziehen der Masse mit Wasser zurück,' Das- 
selbe wurde von Rousseau^ erhalten, indem er Chlorcalcium, Calcinm- 
oxyd und Manganchlorür bei Luftzutritt unter Einhaltung bestimmter 
Temperatur erhitzte. 

2. In derselben Weise wurde aus Chlorcalcium, Kalk und Man- 
ganchlorür von Rousseau^ bei niedrigerer Temperatur CaCSMoO, 
dargestellt, femer durch Änderung der Temperatur CaO.2Mn02, 
CaO.MnOj und bei Weifsglut 2CaO.MnO,. 

B) Wasserhaltige Calciummanganite. 

1. CaO.MnOg.xHjO wurde beim Eingiefsen von Mangannitrat- 
lösung in sehr überschüssigen Chlorkalk, wobei die Flüssigkeit alka- 
lisch reagierte, von Gorgeü* erhalten. Waschen mit Wasser zersetzt 

2. Die beim WELDON'schen Braunsteinregenerierungsverfahren 
aus Manganlaugen mit Kalk erhaltene Masse enthält Calcinm- 
Manganomanganite. 



^ Rousseau, Compt rmd. 103, 201. 

' GoROEü, Ann. Chem, Phys. [3] 66, 157. 

» RiSLEE, Buü. Soc. Ckim, [2] 30, 110; J. B. 1878, 274. 

* Compt rend. 101, 167. 

* GoBQEü, Ann, Chem. Phys. [8] 66, 157. 
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StrontJumwangmiiite. 

1. SrO.öMnO, wurde analog dem Caiciomsalz von Rislek^ ge- 
wonnen. 

2. Sr0.2MnOj und SrO.MnO, wurden von RousaKAU* aus 
Strontiumchlorid y Strontiumhydroxyd und Hanganchlorür erhalten. 
Über 1100^ geht das Dimanganit in das Manganit und bei Weifs- 
glut in SrMnO^ über. 

Barynmmanganite. 

A) Wasserfreie Barynmmanganite. 

BaO.öMnO, wurde von Risleb^ und Roüssbaü,* Ba0.2MnOj 
und BaO.MnOg von Rousseau' nach den bei den Calcium- und 
Strontiumsalzen angegebenen Verfahren gewonnen. BaO.MnO, wurde 
auch von Rousseau und Saglieb' aus Baryummanganat und Chlor- 
baryum erhalten. 

B) BaO.SMnOg.SHjO giebt Morawski und Stingl an, aus dem 
Kaliumsalz KjO.SMnOg.SHgO durch Kochen mit Chlorbarynin er- 
halten zu haben, doch sind von Gorgeu und Wright und Mknkk 
andere Zusammensetzungen für das Kaliumsalz angegeben (vgl. 
Kaliummanganite B 3, 4 und 5). 

Magnesiummanganite. 

1. Beim Erhitzen von Magnesiumchlorid mit ManganchlorUr 
unter Luftzutritt nachWELDON entsteht nach der Gleichung 2MgCl2 
-1- MnClg + 20a = 2MgO.MnO, + 3C1, ein Manganit* 

2. Beim Ausfällen von Mangansalzlüsungen mit Permanganat 
wird nach Volhabd das Mangandioxyd vollständig und mit dem 
vollen Sauerstoffgehalt am besten bei Gegenwart von Metallsalzen 
wie Calcium-, Baryum-, Magnesium-, Zink- und Kupfersalzen gefilllt, 
wobei sich Manganite bilden (vgl. oben Wechselwirkung zwischen 
Manganosalzen und Permanganaten). ^ ^ 



> RiSLEB, BulL Soc, Chim, [2] 30, 110; J. B, 1878, 274. 
« Compt rend. 101, 167. 
» Compt rend. 99, 139. 

* Die ÄDgabe Lemoine, Ann. Mtnes [7] 3, 5 ist bei Dammeb u. (^mklin- 
Kraüt irrtumlich, 1. c. ist nur von 2CaO.MnO, (ohne Analyse) die Rede, nicht 
von Magnesium. 

* Volhabd, Ann, Pharm. 198, 321. 

« Wbight und Mbnkb, Chefn. Soc. Joum. 1880, 89. 
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Zinkmanganit 

ZnO.öMnOg wurde von Risleb^ wie die analogen Erdalkali- 
verbindungen erhalten. 

Bleimanganit 

1. PbO-öMnOg wie ZnO.SMnO, Rislee^ 1. c. 

2. PbMnO^ + 2H3O ist nach Jolles^ der braune Niederschlag, 
der durch Bleiacetat in Permanganatlösung entsteht. Er soll in 
Wasser suspendiert ein Manganit PbMnOj geben und beim Glühen 
wieder in Manganat übergehen. 

Silbermanganit 

1. AggMnOg entsteht nach Gorgeu durch gemäfsigte Einwirkung 
von WasserstoflFsuperoxyd auf eine kaltgesättigte Lösung von Silber- 
permanganat als brauner Niederschlag.^ 

2. AggO.SMnOj.SHgO entsteht durch Kochen der von Mobawski 
und Stingl erhaltenen Kaliumverbindung K20.8MnOj.3H,0 mit 
einem Silbersalz, ebenso soll ein Quecksilbersalz HgO.SMnO^.SH^O 
entstehen.* 



Experimenteller Teil. 

Gelegentlich der Ausarbeitung einer quantitativen Mangan- 
bestimmung hat Prof. G. y. Kkoere^ folgendes gefunden. Mangan- 
salze werden durch Ammoniumpersulfatlösung zwar nicht in der 
Kälte, wohl aber in der Siedehitze vollständig als Mangandioxyd- 
hydrat gefällt. Löst man daher den abfiltrierten Mangandioxyd- 
niederschlag in mit Schwefelsäure angesäuerter Lösung von Ferro- 
sulfat, Oxalsäure oder Wasserstoffsuperoxyd auf und titriert mit 
Permanganatlösung zurück, so ist es in einfacher Weise mögUcb, 
den Mangangehalt beispielsweise in Stahl und Eisen, Ferromangan 
u. s. w. zu bestimmen. 



^ BulL Soe, Chim. [2] 30. 

* Chem. Centrbl. 1888, 58. 

^ GrORQEü, Compt, rend, 110, 958. 

* GoROEü, Ann. chem, Phys, [3] 66. 

^ G. V. Knorre, Zeitsekr. angcw. Chem. 1901, Heft 46. 
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Diese Methode ist nur bei Anwesenheit von Kobaltsalzen nicht 
3hne weiteres anwendbar, da diese durch Persulfat als Kobaltoxyd- 
bydrat** gefallt werden und dieses (Co^Oj) ebenfalls wie Mangan- 
iioxyd auf Oxalsäure u. s. w. in saurer Lösung oxydierend wirkt. 
Ebenso würde die Anwesenheit von Bleisalzen stören, da das zu- 
lächst entstehende Bleisulfat beim Kochen mit Persulfat in Blei- 
iioxydhydrat verwandelt wird und dieses ebenfalls Sauerstoff ab- 
geben würde. Alle übrigen Metallsalze wie Zink-, Kupfer-^ Alumi- 
lium-, Eisen- und Nickelsalze werden in saurer Lösung f&r sich 
iUein durch Persulfat nicht gefällt. Calcium-, Baryum- und Stron- 
iumsalze werden zwar als Sulfate niedergeschlagen, beeinflussen 
edoch die Titration nicht. Trotzdem reifst der Mangandioxyd- 
liederschlag bei Gegenwart von Metallsalzen infolge seines säure- 
irtigen Charakters stets nicht unerhebliche Mengen der betreffenden 
tfetalloxyde mit nieder, deren Anwesenheit die Titration nicht be- 
jinflufst. Wie grofs die Menge der selbst in schwefelsaurer Lösung 
nitgerissenen Metalloxyde ist, davon geben bereits einige Versuche 
roN Knobbe's (1. c.) eine ungefähre Kenntnis. Auf 0.13033 g Mn, 
ilso 0.20615 g Mn02, wurden 

annähernd 0.0328 g CuO 
0.0169 g NiO, 
luf 0.1338 g Mn, also 0.2116 g MnO, wurden . . 0.0217 g ZnO 
md selbst nach Auflösen des einmal gefällten Nieder- 
schlages in Wasserstoffsuperoxyd und nochmaligem 

Fällen mit Persulfat 0.0175 g NiO 

nit niedergeschlagen. 

Für die vorliegende Arbeit interessierte nun nicht die analy- 
ische Bedeutung dieser Versuche, sondern es sollte im Anschlufs 
in dieselben und auf Anregung von Prof. v. Knorbe zunächst unter- 
lucht werden, ob es möglich ist, Mangandioxydhydrat bei Gegen- 
vart von Metallsalzen mit Persulfat derart auszufällen, dafs zwischen 
lem Mangandioxydhydrat und dem Metalloxyd ein konstantes stöchio- 
netrisches Verhältnis besteht. 

1. 
Tällnngen von ManganBulfatlösongen mit Persulfat bei Anwesenheit 

von Kupfersalzen. 

Für die folgenden Versuche wurde eine Lösung von 42.54 g 
fanganammoniumsulfat in 2000 ccm verwendet. Der Mangangehalt 

» E. HüTTNER, Z, anorg, Chem, 27 (1901), 92-102. 
« Mawbow, Z. anorg. Chem. 24 (1900), 263 ff. 



i 
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wurde nach der ENGELs'schen Methode elektrolytisch ^ ^ ermittel 
50 com der Lösung wurden mit einer solchen von 10 g Ammonii 



acetat und 1.5 — 2 g Chromalaun versetzt, auf ca. 150 ccm in ein^^r 
gewogenen mattierten Platinschale aufgefüllt, auf ca. 80^ erwän^^nt 
und mit 1 Amp. (3.1 — 3.4 Volt Spannung) etwa P/a Stunden ele^Bt- 
trolysiert. Nach dieser Zeit war in einer Probe mit Bleidioxyd uim^ad 
Salpetersäure kein Mangan mehr nachzuweisen. Die Schale wur^Hde 
zur Gewichtskonstanz geglüht und gewogen. Es wurde 

0.2160 g MugO^ entsprechend 0.15558 g Mn und 
0.2144 g MugO^ „ 0.15443 g Mn, 

im Mittel 0.15505 g Mn in 50 ccm gefunden. 

1. 50 ccm dieser Lösung wurden mit 1 g CuS0^.5HjO in 
50 ccm Wasser und 50 ccm einer Ammoniumpersulfatlösung v^^r- 
setzt, die ca. 3 g Persulfat in 50 ccm enthielt. Bei langsamem H^r- 
wärmen färbte sich die klare blaue Lösung erst chromgrün, wur^e 
dann allmählich trüber und blaugrün, schliefslich entsteht ein braun. <^ 
Niederschlag. Hierauf wurde 5 Minuten im Sieden erhalten, wob^ei 
sich der Niederschlag mit schwarzbrauner Farbe vermehrt, und da:K.'^Q 
abfiltriert. Im blau gefärbten Filtrat ist mit Persulfat durch weiter^-^s 
Kochen kein Niederschlag oder Trübung nachzuweisen. Der Nied^^r- 
schlag wurde mit heifsem Wasser so lange ausgewaschen, bis S-in 
Waschwasser weder Kupfer noch Schwefelsäure nachweisbar ware^n, 
darauf in eine gewogene Platinschale gespült und das Filter iiK==3^t 
einer Mischung von Salpetersäure und Wasserstoffsuperoxyd qui»-^- 
titativ in die Platinschale hinein ausgewaschen. Durch gelin A-^ 
Erwärmen wurde der Niederschlag in der Platinschale vollstän<^-ig 
in Lösung gebracht und bei 1 Amp. und 60 — 70® in 1^2 — 2 StundL ^d 
elektrolysiert. Der gesamte Salpetersäurezusatz (spez. Gew. l.S-^j 
betrug etwa 25 ccm bei 125 — 150 ccm Schaleninhalt. GefunA^Q 
wurde 0.0213 g Cu. 

Die folgenden Versuche wurden in derselben Weise wie der 
eben beschriebene durchgeführt mit der Abänderung, dafs der Kupfer 
Sulfatzusatz stetig gesteigert wurde. 

Bei Versuch 2 wurden 2 g Kupfersulfat in 100 ccm Wasser zn 
50 ccm der Mangansulfatlösung hinzugefügt und mit 50 ccm der- 
selben Persulfatlösung (enthaltend 3 g in 50 ccm) gefWt Der 
Kupfergehalt des Niederschlages betrug 0.0298 g. 



( X 



^ B. Neümann, Theorie u. Praxis der analyt Elektrolyse, S. 186. 
* Engels, Zeitsehr. Elektroeheffi, 2 (1895), 410. 
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Für Versuch 3 wurden 3 g Kupfersulfat in 150 ccm Wasser 
angewendet, der Kupfergehalt des Niederschlages betrug 0.0322 g. 

4. Bei Zusatz von 4 g Kupfersulfat in 200 ccm Wasser wurden 
O.0322 g Gu gefunden. 

5. Bei Zusatz von 5 g Kupfersulfat in 250 ccm Wasser 
O.0249 g Cu. 

6. Bei Zusatz von 6 g Kupfersulfat in 300 ccm Wasser 
O.0350 g Cu. 

Es liegt also, wie hieraus hervorgeht, bei der Fällung dieser 
niederschlage die Tendenz vor zur Bildung von Manganiten von der 
J^'orm CuO.xMnOj.yHjO. Da nun der Mangangehalt der Lösung 
bekannt war und dieses als Dioxydhydrat vollständig gefällt worden 
ist, so kann man folgende Proportion aufstellen: 0.15505 g Mn, 
d. i. der Mangangehalt von je 50 ccm der Lösung, verhält sich zu 
der gefundenen Menge Cu wie = 55x:63.6. 

0.15505 . 63.6 
Also X = 



gefundene Kupfermenge . 55 

Hieraus berechnet sich nach den oben angegebenen Zahlen: 

1. für Zusatz von 1 g CUSO4.5H2O CuO:8.4 MnO^ 

2. „ „ „ 2gCuS0^.5H20 CuO:6.0 MnO^ 

3. „ „ „ 3gCuS0^.5H,0 CuO:5.56 MnOj, 

4. „ „ „ 4gCuS0^.5H30 CuO:5.56 MnOa 

5. „ „ „ 5gCuS04.5H,0 CuO:7.2 MnO^ 

6. „ „ „ 6gCuS0^.5HaO CuO:5.1 MnO^. 



Wiederholung dieser Versuche unter AmmoniakzuBatz. 

1. Zu 50 ccm der bekannten Manganlösung wurden 50 ccm 
einer Kupfersulfatlösung (enthaltend 1 g CuS0^.5H30 in 50 ccm) 
hinzugegeben, hierzu ein Gemisch von 50 ccm Ammoniumpersulfat- 
lösung (enthaltend 3 g Persulfat in 50 ccm) und 50 ccm lO^oig^s 
Ammoniakwasser hinzugefügt Es entstand intensive Blaufärbung 
und ein brauner Niederschlag. Nachdem die Flüssigkeit mit Nieder- 
schlag 5 Minuten im Sieden erhalten war, wurde abfiltriert und der 
Kupfergehalt in der bereits angegebenen Weise ermittelt, und zwar 
wurden 0.0374 g Cu gefunden. 
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2. Unter sonst gleichen Bedingungen wie unter 1 wurde d^t 
Versuch mit 2 g Kupfersulfat in 100 ccm Wasser ausgeführt uce^Öl 
0.0458 g Cu gefunden, und 

3. bei Anwesenheit von 3 g Kupfersulfat in 150 ccm Wass^^er 
wurde der Kupfergehalt von 0.0512 g ermittelt. Nimmt man dah— er 
wiederum für diese Niederschläge die Zusammensetzung GnO.xMnCZZD,. 
yHgO an, so läfst sich, wie unter 1 bereits dargelegt, berechne n; 

_ 0.15505 . 63.6 
"~ a . 55 

wo a die gefundene Kupfermenge in Grammen bedeutet. Hiera-^'us 
ergiebt sich 

1. für 1 g CuS0^.5H20 das Verhältnis CuO:4.79 MnO^ 

2. „ 2gCuS0^.5H,0 „ „ CuO:3.91 MnOg 

3. „ 3gCuS04.5H20 „ „ CuO : 3.50 MnO,. 

3. 
Zusatz von Ammoniak und AmmoniumsulfiEit. 

Da durch Ammoniak allein bereits in Mangansalzlösungen ^^^ 
Niederschlag von Oxydulhydrat, der sich zu Sesquioxyd oxydie :^? 
entsteht, so wurde gleichzeitig Ammoniumsulfat hinzugefügt, welcta- ^ 
die Fällung durch Ammoniak erheblich verzögert. 

1. Es wurden daher zu 50 ccm der bekannten Manganlösu ^^% 
50 ccm einer Kupfersulfatlösung, enthaltend 1 g Kupfersulfat J^ 
50 ccm, darauf 4 g Ammoniumsulfat in 20 ccm Wasser und 50 cd^^^ni 
107oiges Ammoniakwasser hinzugefügt. Diese Mischung blieb ti '^^'• 
blau und vollkommen klar, auch auf Zusatz von 50 ccm AmmoniuJ^ßJ- 
persulfatlösung (enthaltend ca. 3 g Persulfat). Nach einiger & ^i^ 
würde natürlich auch in der Kälte ein Niederschlag entstehen, es 
wurde jedoch sofort erwärmt und etwa 5 Minuten gekocht L-^er 
abfiltrierte Niederschlag wurde (ebenso auch bei den folgenden Y er- 
suchen 2 — 6 b) mit heifsem Wasser ausgewaschen, bis weder Schwefii- 
säure noch Kupfer im Waschwasser nachzuweisen waren und ^er 
Kupfergehalt in der bereits beschriebenen Weise ermittelt. Gefunden 
wurden 0.0286 g Cu. 

2. Unter Beibehaltung der gleichen Bedingungen wurden hieran/ 
50 ccm einer Kupferlösung, die 2 g Kupfersulfat in der genannten 
Flüssigkeitsmenge enthielt, angewendet und der Kupfergehalt des 
Niederschlages zu 0.0332 g gefunden. 
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Bei den Versuchen 3 — 6 b wurden je 50 com der bekannten 
Manganlösung mit je 50 com einer Eupferlösung versetzt, die 

bei Versuch 3 3 g Eupfersulfat 
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4 4g 


1» 


99 


» 


6 5g 
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6au. b 10 g 


» 



und 

in dem genannten Flüssigkeitsvolumen enthielt Hierzu wurden 8 g 
Amoniumsulfat in 40 ccm Wasser und 25 ccm lO^o^g^^ Ammoniak, 
darauf 50 ccm (enthaltend 3 g) Ammoniumpersulfatlösung hinzu- 
gefügt und 5 Minuten gekocht. Der Kupfergehalt der erhalteneu 
Niederschläge betrug 



bei Versuch 3 


0.0680 g Cu 


>» » 


4 


0.0474 g Cu 


» » 
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0.0756 g Cu 


» •» 


6a 


1.2788 g Cn 


» » 


6b 


1.1162 g Cu. 



In der bereits angegebenen Weise berechnet sich aus diesen 
Zahlen das Verhältnis von CuOtxMnOj, und zwar 



Versuch 


bei Anwendung von 
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1 g CuS0^.5H,0 


CuO: 


:6.26 MnOj, 
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2 g CuSO^.öHjO 


CuO: 


:5.56 MnO, 
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3 g CuS0^.5H,0 


CuO; 


:3.09 MiiO, 
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4 g CuS0^.5H,0 


CuO; 


;3.78 MnO^ 


5 


5 g CuS0^.5H,0 


CuO; 


;2.37 MnO, 


6a 


10 g CuS0^.5H,0 


lOCuO; 


;1.4 MnO, 


6b 


10 g CuSO^.öHjO 


lOCuO; 


:1.6 MnO,, 



Der auffallend hohe Kupfergehalt der beiden letzten Versuche 
6a und 6 b ist dadurch zu erklären, dafs das Kupferoxyd- Ammoniak 
beim Kochen Kupferoxyd abscheidet. Wurde hingegen wie bei den 
folgenden Versuchen 7 und 8 mit einem Oemisch von Ammoniak 
und Ammoniumsulfat ausgewaschen, so wurde trotz Zusatz gröfnerer 
Mengen von Kupfersulfat der Kupferoxydgehalt des Niederschlages 
aofserordentlich herabgesetzt. 

7. Eb wurden 10 g Kupfersnlfiat in 50 ccm, 16 g Ammonium- 
Sulfat in 80 ccm, 50 ccm lO^o^g^^ AmmoniakwaH<ier, 50 ccm der 
bekannten Manganlösnng mit einander gemischt und wie bisher mit 
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50 ccm (enthaltend 3 g) Persulfatlösung gefällt Der Niederschlag^ 
wurde mit einer heifsen Mischung von 120 ccm der obigen Am. — 
moniumsulfatlösung (enthaltend 24 g Ammoniumsulfat) und den 
gleichen Volumen Ammoniakwasser ausgewaschen, darauf mit heifseo 
Wasser. Der Kupfergehalt betrug 0.0170 g Cu. 

8. Für Versuch 8 wurden 15 g Kupfersulfat in 100 ccm Wasse^^r 
angewendet, im übrigen die Mengenverhältnisse des vorigen Versuch^^^g 
beibehalten, auch in derselben Weise ausgewaschen. Der KupfeÄrrr- 
gehalt betrug 0.0101 g Kupfer. 

9. Es wurden 20 g Kupfersulfat in 100 ccm angewend^^t, 
sonst wie bei 7 und 8. Der Kupfergehalt betrug 0.0067 g C^^-n. 
Das Verhältnis zwischen CuO und MnO, berechnet sich hiemai^zji 

für Versuch bei Anwendung von 

7 10 g CuSO^.SHgO CuO : 10.54 MnO^ 

8 15 g CuSO^.SHjjO CuO : 19.72 MnO, 

9 20 g CuSO^.SHjO CuO : 26.75 MnO,. 

Es wurde also Kupferoxyd herausgelöst. 

4. 
5 g Mangansulfat, 10 g Kupferchlorid -Ammoniumchlorid u^^^ 
20 g Animoniumsulfat wurden zusammen in 300 ccm Wasser gelö ^^ 
100 ccm lO^^iges Ammoniak und 20 g Ammoniumpersulfat ^^ 
200 ccm hinzugefügt und zwei Tage bei gewöhnlicher Temperat— -— ^ 
sich selbst überlassen. Der entstandene Niederschlag wurde metr:^^^' 
mals mit Wasser ausgekocht und dekantiert, dann auf dem Filt^^^^ 
heifs ausgewaschen, schliefslich abgesaugt und bei 80 — 90®getrockn -ß*- 
In 0.1518 g Substanz, die bei 80 — 90® zur Gewichtskonstanz ^^3®' 
trocknet war, wurden nur 0.0070 g Cu gefunden, entspreche ^^ 
5.777, CuO. 

5. 

Zusatz von Natriumacetat 

1. 50 ccm der bekannten Manganlösung wurden mit 1 g Kupf^^r- 
sulfat in 50 ccm Wasser und 6 g Natriumacetat in der gleich^^ii 
Wassermenge versetzt. Die Lösung blieb klar, ebenso auf Zus ^tz 
von 50 ccm Persulfatlösung, enthaltend 3 g Persulfat Der NiecL^r- 
schlag entstand erst beim Erwärmen, es wurde 5 Minuten gekoc^ht, 
abfiltriert und mit heifsem Wasser ausgewaschen. Der KupfergeliÄalt 
des Niederschlages betrug 0.0742 g Cu« 
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2. Es wurden hierauf zu 50 ccm der bekaunten Manganlösung 
5 g Eupfersulfat und 10 g Natriumacetat, die in je 50 ccm gelöst 
waren, hinzugegeben und mit 50 ccm PersulfaÜösung (enthaltend 3 g) 
5 Minuten gekocht. Im Niederschlag wurden 0.8158 g Cu gefunden. 

Dieser hohe Kupfergehalt war dadurch zu erklären, dafs eine 
mit Natriumacetat versetzte Kupfersulfatlösung beim Kochen basisches 
Kupfersalz ausscheidet 

3. Es wurde daher der Versuch 2 in folgender Weise wieder- 
holt: 50 ccm Kupferlösung, enthaltend 5 g Kupfersulfat, wurden mit 
dem gleichen Volumen Natriumacetatlösung, enthaltend 10 g Natrium- 
acetat, einige Minuten gekocht, der entstandene Niederschlag mit 
einigen ccm Essigsäure gelöst und die Lösung filtriert^ so dafs sie voll- 
kommen klar und auch bei weiterem Kochen klar blieb. Sie wurde 
darauf mit 50 ccm der bekannten Manganlösung und 50 ccm Per- 
sulfatlösung (3 g) 5 Minuten gekocht Der Niederschlag enthielt 
0.0480 g Cu. Es ergiebt sich hieraus das Verhältnis von CuO : MnO, 

für Verauch bei Anwendung von 

1 1 g CuS04.5H,0 CuO: 2.41 MnO, 

2 5 g CuS0^.5H,0 5CuO : 1.09 MnO, 

3 5 g CUSO4.5H2O CuO : 3.73 MnO,. 

Wiewohl bei den bisherigen Versuchen die Tendenz zur Bildung 
von Manganiten nicht zu verkennen war, so war es doch nicht ge- 
lungen, zu konstanten, von der Konzentration unabhängigen stöchio- 
metrischen Verhältnissen zu gelangen. Es wurde daher zu Ver- 
suchen mit Silbemitrat übergegangen, da das Silber in seinem Oxyd 
ausgeprägt basische Eigenschaften besitzt 

Anmerkung: Durch besondere Versuche war ermittelt worden, 
dafs Mangansalze durch Ammoniumpersulfat in ammoniakalischer 
Lösung vollständig gefällt werden, wobei allerdings der Sauerstoff- 
gehalt etwas niedriger gefunden wurde, als dem Dioxyd entspricht. 

6. 

2 g Manganitrat und 2 g Silbernitrat, Mengen, die annähernd 
im Verhältnis von 1 Mol. Manganitrat zu 1.6 Mol. Silbernitrat 
stehen, wurden in je 50 ccm Wasser gelöst, zu der Mischung eine 
Xösung von 12 g Ammoniumpersulfat in 200 ccm hinzugegeben, 
erwärmt und etwa 7 Minuten gekocht. Eine Bildung (Rotfarbung) 

Z. aaorg. Cbma. Bd. 88. 22 
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von Pennanganat war in geringem Mafse zu beobachten.^ Der 
Niederschlag wurde nach dem Absitzen filtriert — das Filtrat wai 
fiast üarblos — und ausgewaschen, bis im Waschwasser kein Silbei 
mehr nachzuweisen war, dann bei 105^ getrocknet. 

a) Zur Analyse wurden 0.1975 g der Substanz zur Gewichts, 
konstanz bei 100 — 105® abgewogen, in Oxal- und Salpetersäur 
gelöst und mit Kochsalzlösung gefällt. Es wurden 0.0504 g Chlou 
Silber, entsprechend 0.04074 g Silberoxyd, gefunden. 

(Falls man nun das Filtrat mit Persulfat fällen will, mufs ma 
die durch Schwefelsäure frei werdende Salzsäure durch Ammonia 
neutralisieren, da freie Salzsäure das gefällte Dioxyd wieder au 
lösen würde. In ammoniakalischer anstatt schwefelsaurer Lösue 
wurde aber der Mangangehalt zu niedrig gefunden.) 

b) Es wurden daher 0.2351 g bei 100—105® zur Gewicht 
konstanz getrocknet, in Oxal- und Salpetersäure gelöst und »" n t 
Kochsalzlösung gefällt. Es wurden 0.0584 g AgCl, entspreche^md 
0.04721 g AggO, gefunden. 

Das Filtrat wurde, um die oben erwähnten Fehlerquellen zu 
vermeiden, mit Schwefelsäure eingedampft, und dann in schweE«J- 
saurer Lösung mit Persulfat gefällt. Der Niederschlag wurde in 
50 ccm 7^0 normaler Lösung von MoHB'schem Salz gelöst und wiaait 
8.8 ccm Permanganatlösung, entsprechend 8.78 ccm einer 7io NorttÄ^l- 
lösung, zurücktitriert. Es waren also (50.0 — 8.78) • 4.35 • ^looo S' 
= 0.17931 g MnO, vorhanden. 

7. 
Dieselben Gewichtsmengen wie beim vorigen Versuch, 2 g 
Mangannitrat, 2 g Silbernitrat und 12 g Ammoniumpersulfat^ wui*den 
zusammen in 300 ccm Wasser gelöst und ca. 20 Stunden in der 
Kälte stehen gelassen. Ein Niederschlag bildet sich beim Zusats 
von Persulfat sofort in der Kälte, während Persulfat in Mangan- 
oder Silbersalzlösungen allein (zunächst wenigstens) keine Fällung 
erzeugt. Die über dem Niederschlag stehende Flüssigkeit ist er- 
heblich durch Permanganat rot gefärbt. Es wurde nach dem Ab- 
filtrieren heifs ausgewaschen, bis im Filtrat weder Permanganat 
noch Silber vorhanden waren. Die Substanz wurde bei 105® ge- 
trocknet. 



^ Vergl. H. Mabshall, Nachweis und Best kleiner Mengen von Mioga' 
Chem. News 83 (1901), 76. Referat Zeiisehr. angeic. Chem, lÖOl, 549. 
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a) Zur Analyse wurden 0.1798 g angewendet, die bei 100 — 105^ 
zur Gewichtskonstanz getrocknet waren. Nach Lösen in Salpeter- 
säure und Wasserstoffsuperoxyd und Fällen mit Kochsalzlösung 
wurden 0.0438 g AgCl, entsprechend 0.0354 g Ag^O, gefunden. 

b) Zu einer zweiten Analyse wurden 0.1763 g bei 100 — 105^ 
zur Gewichtskonstanz getrockneter Substanz verwendet und in der 
bei a angegebenen Weise 0.0442 g AgCl, entsprechend 0.03573 g 
Ag,0, ermittelt 

Das Filtrat von Chlorsilber wurde mit Schwefelsäure zur Trockne 
eingedampft, wodurch die Salzsäure entfernt wurde, dann mit ver- 
dünnter Schwefelsäure aufgenommen und mit Persulfat gefällt Der 
Niederschlag wurde in 50 ccm ^lo normaler Eisenoxydulsalzlösung 
gelöst, mit 19.8 «0.998 ccm ^lo ^lorm. Permanganatlösung zurück- 
titriert, und somit wurden 30.24 • 4.35 • 7iooo 8 MnO, gefunden 
= 0.13154 g MnOa- 

Nach den Analysen 6 b und 7 b berechnen sich die Verhältnisse 
von Ag,0 zu xMnOg aus den Proportionen 

412A ^ 232(Ag,0) 
1793.1 87xj(xMnO,) 



und 



357.3 232 



1315.4 87x3 



Es ergiebt sich hieraus für den in der Siedehitze erzeugten 
Niederschlag 6 das Verhältnis Ag^O: 10.12MnO2 und für den in 
der Kälte erhaltenen 7 das Verhältnis Ag^O: 10.35 MnO,, also 
ziemliche Übereinstimmung. 

Es wurde hieraus geschlossen, dafs in beiden Fällen derselbe 
Körper erhalten worden war, was auch die Zusammenstellung der 
Prozentzahlen zeigt: 







6. 




f. 


Ag,0 
MnO^ 


20.63 »/o 


20.08 7o 
76.27«/, 


19.69 7o 


20.27 •/„ 
74.61«/,, 



8. 
Zur Kontrollierung der Versuche 6 und 7 wurden 3 g Mangan- 
nitrat, 3 g Silbemitrat und 15 g Ammoniumpersulfat in 300 ccm 
Wasser etwa 10 Minuten gekocht. Eine anfängliche Rotfärbung 

22» 



yerschwand beim Kochen vollständig. Es wurde heifs aosgewasctien, 
bis kein Silber im Waschwasser nachweisbar war, abgesaugt and 
bei 105^ getrocknet. 

a) Zur Analyse wurden 0.4392 g Substanz, die bei 150—160*^ 
zur Gewiphtskonstanz getrocknet waren, in Salpetersäure und Wasser- 
stoffsuperoxyd gelöst und mit Salzsäure gefällt Es wurden 0.1081 g 
AgCl, entsprechend 0.08738 g Ag,0, gefunden. Das Filtrat wurde 
mit Schwefelsäure zur Trockne eingedampft, mit verdünnter Schwefel- 
säure aufgenommen und mit Persulfat gefällt. Der Mangandiozyd- 
niederschlag wurde in 100 ccm 7io ^^o^m. Eisenoxydulsalzldsun^ 
gelöst und mit 23.3 ccm Yio norm. Permanganatlösung zurücktitriert^ 
es wurden somit 76.7-4.35*Vi^^ g = 0.33365 g MnO, gefunden, Em 
waren also 19.8967o Ag,0 und 75.97 7^ MnO, vorhanden, wieder^ 
in ziemlicher Übereinstimmung mit den bei den Versuchen 6 und T' 
ermittelten Zahlen. 

b) Um den Gehalt an disponiblem Sauerstoff zu bestimmen -^ 

wurden 0.1898 g der bei .150—160® zur Gewichtskonstanz ge 

trockneten Substanz in 100 ccm Oxalsäure, die 98.84 ccm eineisHT 
Yio ^ Säure entsprachen, gelöst und mit 68.2*0.9815 cc einer ^/^^ tmam. 
Permanganatlösung zurücktitriert Es wurden also 98.84 ccd^et:!^ 
-66.94 ccm verbraucht, also 31.90-0.8. Vj^^oo* 100/0.18987^- 13.45 <>^^o 
disponibler Sauerstoff gefunden. 

c) Es wurden in einem Porzellantiegel 0.2022 g Substanz, dLS: ie 
bei 150 — 160° zur Gewichtskonstanz getrocknet waren, abgewogen:^ ^n. 
Darauf wurde der Tiegel mehrmals auf der Gebläseflamme wied^^ .er 
zur Gewichtskonstanz geglüht und eine Gewichtsabnahme vo^n^on 
0.0236 g festgestellt, eine Abnahme von 11.677^,. 

Eine Vergleichung der unter 6, 7 und 8 gefundenen Analyses' :^n- 
zahl führt dazu, für alle drei Substanzen die ZusammensetzuEi^ og 
AgjO.lOMnO^.SHjO anzunehmen, wobei vielleicht der Wassergehi^^Bait 
nicht immer konstant ist Dies veranschaulicht die folgende Z ^Zu- 
sammenstellung : 






Gefunden für 
6 
20.08 7„ 
76.27 
3.65 



AgjO 
MnO, 
Diff. 

iüö.öö7„ loo.oö^o" 

Disponibler Sauerstoff 



20.27 7o 
74.61 
5.12 



Berechnet &ir 

8 i. Mittel AgtO.10MnO,.SHB O 

19.896»/, 20.08 7o 20.07 7c» 

75.97 76.62 75.26 

4.134 4.80 4.67 



1 00.00 7o 
13.457o 



ioo.oo7<, 



100.007o 
13.847, 
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Nimmt man an, dafs die Verbindung Ag,0.10MnO,.3H,0 beim 
Glühen nicht nur 3 Mol. Wasser, sondern noch 5 Atome Sauerstoff 
abgiebt und in Ag^O.öMn^O, übergeht, so beträgt diese Abnahme 
theoretisch 1 1.626 7o> gefunden wurden 11.677o- Hiermit wäre das 
von Rousseau dargestellte wasserfreie Manganit K^O.lOMnO, zu 
vergleichen. 

9. 

Es wurden nun mit Eisenoxyd-, Aluminium- und Ghromoxydsalzen 
in der gleichen Richtung Versuche angestellt 

10 g Eisenammonium- Alaun wurden mit 4 g Manganammonium- 
sulfat in Wasser gelöst (die Gewichtsmengen verhalten sich wie 
1 Mol. Fe,(SO^)j.Am,S0^.24H,0 zu 1 Mol. MnS0^.Am,S0^.6H,0), 
eine Lösung von 12 g Ammoniumpersulfat hinzugegeben^ so dafs 
das Gesamtvolumen 300 ccm betrug. Die ursprünglich rotbraune 
Färbung schlug beim Persulfatzusatz in der Kälte in gelb um, beim 
Erwärmen trübte sich die Flüssigkeit, und es entstand ein schoko- 
ladenbrauner Niederschlag. Es wurde hierauf etwa 7 Minuten ge- 
kocht. Nach dem Absitzen wurde filtriert und mit heifsem Wasser 
ausgewaschen, bis im Waschwasser kein Eisen mehr nachzuweisen 
war. Der Niederschlag wurde dann noch zweimal in kochendem 
Wasser suspendiert, zuletzt abgesaugt und bei 100^ getrocknet Er 
zeigt eine rötlich-braune Farbe. 

a) Zur Analyse wurden 0.2224 g Substanz, die bei 150— 160<> 
zur Gewichtskonstanz getrocknet waren, in Schwefelsäure unter Zu- 
satz von Wasserstoffsuperoxyd gelöst, die Lösung mit Soda neu- 
tralisiert und mit Natriumacetat in essigsaurer Lösung das Eisen- 
oxyd vom Mangansalz getrennt. Das Eisenoxyd wurde dann gelöst 
und zum zweiten Male mit Ammoniak gefällt. Es wurden 0.0752 g 
FcjOg, entsprechend 33.81 3 7^ FCgO,, gefunden. 

b) Li 0.2054 g Substanz wurden in derselben Weise 0.0693 g 
Fe^Oj, entsprechend 33.739 7^ Fe^Oj, ermittelt Das Filtrat wurde 
eingedampft, mit verdünnter Schwefelsäure aufgenommen und mit 
Ammoniumpersulfat in der Hitze gefällt. Das Mangandioxyd wurde 
in 50 ccm, entsprechend 49.42 ccm einer Yio ^' Oxalsäure, gelöst 
und mit 20.6 ccm Permanganatlösung, entsprechend 20.22 ccm 
Vio n., zurücktitriert, demnach 29.2.4.35- Viooo* lÖÖ/0-20547o MnOa, 
= 61.847^ MnO, gefunden. Für 3Fe,O3.10MnO,.3H,O berechnet sich 
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34.1887o Fe^Oj, während 33.81 7^ Fe^Oj und 33.74^^ Fe,0^ 
61.9657^ MnO, 61.84«/, MnO^ 

3.847 7o Diff. 



100.00 7o 
gefunden wurden. 

10. 

10 g Aluminiumammoniumalaun wurden mit 3 g Mangan8ul{iGu^~~t in 

Wasser gelöst (die Gewichtsmengen verhalten sich wie 1 Mol. A1,(S( IJ,. 

Am,S0^.24H,0 zu 1 Mol. MnS0^.7H,0), hierzu eine Lösung von 
12 g Ammoniumpersulfat hinzugegeben, so dafs das Gesamtvolui^zmen 
wieder 300 ccm betrug. Die farblose, klare Flüssigkeit wurde l^ eim 
Erwärmen erst gelblich, dann fiel ein schwarzbrauner Niedersclnnlag 
aus. Es wurde einige Minuten im Sieden erhalten, abfiltriert, der 
Niederschlag mehrmals vom Filter heruntergespritzt und in kocfcnen- 
dem Wasser suspendiert, mit heifsem Wasser ausgewaschen, bis» im 
Waschwasser keine Schwefelsäure mehr nachzuweisen war, schliefatiici 
wurde der Niederschlag auf eine Filterplatte gespritzt und abgesiL-^igt, 
darauf bei 100« getrocknet. 

Zur Analyse wurden 0.1416 g Substanz, die bei 110« getrocknet 
waren, verwendet Die Trennung des Aluminiumoxyds vom Mang'an- 
salz wurde mit Natriumacetat in essigsaurer Lösung ausgeführt vnd 
zwar mehrmals, da das Aluminiumoxydhydrat Manganoxyde mitreiTst 
und infolgedessen nur schwierig ganz farblos zu erhalten ist Ge- 
funden wurden nur 0.0051 g Al^Oj = 3.60% Al^O,. 

Das Filtrat wurde mit Schwefelsäure eingedampft, mit Wasser 
aufgenommen und mit Persulfat gefällt. Der Niederschlag wurde 
in 50 ccm, entsprechend 48.63 ccm einer 7io ^' Oxalsäure, gelöst 
und mit 18.4 ccm, entsprechend 18.11 ccm einer ^lo i^* Permanganat- 
lösung, zurücktitriert. Es vrurden demnach 30.52 * 4.35 • ^looo ^ 
= 0.13276 g MnO, gefunden, = 93,767o MnO,. 

Der Niederschlag besteht also fast ausschliefslich aus lln0| 
(93.76 «/q), während die Menge des mitgerissenen Al^Oj nur 3.60^0 
beträgt und noch 2.64«/^ Wasser vorhanden sind. Dies wird auch 
erklärlich, da das Aluminiumoxydhydrat selber in ausgeprägter Weise 
die Eigenschaften einer Säure besitzt und Aluminate bildet, währen^ 
die basischen Eigenschaften zurücktreten. 

11. 
Es wurden 10 g Chromammoniumalaun mit 3 g Mangansulfat 
(die Mengen verhalten sich wie 1 Mol. Cr,(SOj3.Am,SO^.24H,0 za 
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1 Mol. MnSO^.THgO) gelöst und eine Lösung von 12 g Ammonium- 
persulfat hinzugegeben; das Gesamtvolumen betrug 300 com. Nach- 
dem erwärmt und etwa 5 Minuten im Kochen erhalten worden war, 
war die über dem Mangandioxydniederschlag stehende Flüssigkeit 
infolge der durch Oxydation entstandenen Chromsäure gelbrot Der 
Niederschlag wurde heifs ausgewaschen, bis das Waschwasser nicht 
mehr gelb, sondern farblos und auch keine Schwefelsäure mehr 
nachzuweisen war, dann abgesaugt und bei 105® getrocknet In 
dem Niederschlag waren vielleicht Spuren von Chrom nachweisbar. 
Es lag daher nahe, da die ursprünglich beabsichtigte Vereinigung 
von CrgOj und MnO, zum entgegengesetzten Resultat geführt hatte, 
hierauf eine 

quantitative Trennung von Chromoxyd- und Mangansalzen 
zu gründen. 

Es wurden daher zunächst die zu verwendenden Chrom- und 
Mangansalze auf ihren Chrom- bezw. Mangangehalt analysiert. 
1.0022 g Chromammoniumalaun wurden in Wasser gelöst und mit 
Ammoniak gefällt, die Menge des im Porzellantiegel bis zur Ge- 
wichtskonstanz geglühten Chromoxyds betrug 0.1603 g = 1 5.994 7o 
CrjOg, während theoretisch 15.987 ^o berechnet werden. Femer 
vmrden 0.5364 g Manganammoniumsulfat mit Persulfat gefällt. Zur 
Titration wurden 50 ccm Oxalsäure und 21.65 ccm Permanganat- 
lösung, entsprechend 48.63 ccm ^/^^ n. —21.31 ccm Vio ^-y ^®^" 
braucht, daher 27.32.3.55-Viooo S MnO = 18.087^ ^^^ gefunden, 
während 18.158^0 ^°^ theoretisch berechnet werden. 

a) Es wurden 1.0000 g Chromammoniumsulfat mit 0.15 g Man- 
gansulfat in Wasser gelöst, mit etwa 5 g Ammoniumpersulfat bei 
einem Flüssigkeitsvolumen von 200 ccm langsam erwärmt und etwa 
5 — 7 Minuten im Kochen erhalten. Darauf wurde das gefeilte 
Mangandioxyd abfiltriert, heifs ausgewaschen, bis das Waschwasser 
vollkommen farblos war. Das gelbrote Filtrat mit dem Waschwasser 
wurde in einem geräumigen Erlenmeyerkolben aufgefangen, so dafs 
ein Eindampfen nicht nötig war, und mit Salzsäure unter Zusatz 
einiger Tropfen Alkohol reduziert, bis die Farbe vollkommen grün 
und kein Chlorgeruch mehr wahrzunehmen war. Hierauf wurde mit 
Ammoniak gefeilt und der Niederschlag im Porzellantiegel zur Ge- 
wichtskonstanz geglüht Es wurden 0.1606 g Cr^Oj = 16.067^ 
Cr^Og, also ein mit dem theoretischen (15.987 7o) ^^^ d^m oben 
gefundenen (1 5.994 7o) übereinstimmender Wert. 

b) In derselben Weise wurde darauf eine Lösung analysiert, 





Berechnet: 


d. Einzelanal. 
gefimden: 


Cr.O, 


15.9877« 


1 5.994 7o 


MnO 


18.167, 


18.087o 
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^e 0.5313 g Manganammoniunisulfat und 1.0442 g Chromammonini^zna* 
alaun enthielt, und zwar wurden 0.1700 g Cr^O, gefunden, glei ^Sd 
16.28«/, Cr,03. 

Das durch Persulfat gerallte und gut ausgewaschene Mangaa^ain 
dioxyd wurde in 50 ccm Oxalsäure gelöst und mit 21.2 ccm P^ "^er 
manganatlösung zurücktitriert, entsprechend 48.63 ^lo ^* Oxalsäizi^aire 
— 20.86 ccm Yio ^- Permanganatlösung. Es wurden also 27.7^^7. 
3.55-Viooog MnO = 18.557, MnO gefunden. 
Zusammenstellung. 

Nach der Trennung gefund^^n; 
a b 

16.067, 16.287, 

18.557,. 

12. 

Ein weiterer Versuch wurde mit Zinksulfat ausgeführt 5 g 
Zinksulfat (1 Mol.) wurden mit der gleichen Menge (1 MoL) Mangan- 
sulfat in Wasser gelöst, eine Lösung von 12 g Ammoniumpersulfat 
hinzugefügt und die Flüssigkeit, zusammen 300 ccm, etwa 5 Min. 
gekocht Der schwarze Niederschlag wurde mehrmals mit heifsem 
Wasser dekantiert, bis im Waschwasser keine Schwefelsäure mehr 
nachzuweisen war, abgesaugt und bei 105^ getrocknet 

In 0.1625 g Substanz wurden 0.0036 g Zn = 2.767, ZnO ge- 
funden. Das Zink wurde in essigsaurer Lösung in der Wärme durch 
Einleiten von Schwefelwassersto£f als Sulfid ausgefällt, dieses in 
verdünnter Schwefelsäure gelöst und mit Natronlauge im Überschufs 
versetzt Darauf wurde in einer verkupferten Platinschale das Zink 
an der Kathode abgeschieden. 

Das Filtrat vom Zinksulfid wurde eingedampft, mit verdünnter 
Schwefelsäure aufgenommen und mit Persulfat gefällt Zur Titration 
des Mangandioxyds wurde in 50 ccm = 48.63 ccm Yio ^ Oxalsäure 
gelöst und mit 23.5 ccm = 23.13 ccm ^lo °' Permanganatlösung 
zurücktitriert, es wurden demnach 25.5-4.35«i/jj^g MnO, = 68.267o 
MnO, gefunden. 

Die Differenz von 28.98 7o ist als Wassergehalt anzusehen, 
während der geringe Zinkoxydgehalt wiederum wie beim Aluminium- 
oxyd durch die sauren Eigenschaften des Zinkoxyds erklärt wird. 

18. 

Es wurden nunmehr diese Versuche mit Persulfat verlassen 
und zu Versuchen mit Kaliummanganat übergegangen. 
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Zunächst wurden 8 g Kaliumpermanganat und 8 g Kaliumnitrat 
in einem Porzellantiegel zusammengeschmolzen, die grüne Schmelze 
iron Kaliummanganat nach dem Erkalten pulverisiert und mit kaltem 
Wasser ausgezogen , durch Asbest von ausgeschiedenem Mangan- 
üoxyd abfiltriert und zu dieser alkalischen grünen Lösung eine 
solche von 14 g Zinksulfat hinzugefügt. Es entsteht ein Nieder- 
schlag, während die grüne Farbe sofort in rot umschlägt. Die über 
lem Niederschlag stehende Permanganatlösung wurde abgegossen, 
1er Niederschlag selbst mehrmals mit kaltem Wasser gewaschen, 
ichliefslich abgesaugt und bei 105^ getrocknet 

Zur Analyse wurden 0.2066 g der bei 110^ zur Gewichtskonstanz 
getrockneten Substanz in Essigsäure unter Wasserstoffisuperoxydzusatz 
gelöst und mit Schwefelwasserstoff in der Wärme das Zink als Sulfid 
ibgeschieden. Das Zinksulfid wurde gelöst, im Überschufs mit Alkali 
versetzt und in der Wärme in einer verkupferten Platinschale elek- 
arolysiert. Es wurden 0.0868 g Zink, entsprechend 0.10692 g Zink- 
)xyd = 51.752 7o Zinkoyyd gefunden. 

Ferner wurden 0.1964 g derselben Substanz gelöst und in be- 
cannter Weise mit Persulfat gefällt. Das Mangandioxyd wurde in 
)0 ccm Oxalsäure gelöst und verbrauchte zur Bücktitration 41.2 ccm 
Permanganatlösung, entsprechend 48.63 ccm —40.06 ccm der be- 
süglichen 7^^ n. Lösungen, so dafs 8.57-4.35-7iooo 8 = 0.0373 g 
tfnO, gefunden wurden, = 18.987^ MnO,. 

Zur Sauerstoffbestimmung wurden 0.2011 g Substanz in 50 ccm 
= 48.63 ccm einer Vio^- Oxalsäure gelöst und mit 42.8 = 42.13 ccm 
jiner 7io "• Permanganatlösung zurücktitriert. Es waren also 
).5-0.8-7iooo S = 2.59 7o disponibler Sauerstoff vorhanden. 

Für die Formel 6Zn0.2MnO,.15HaO würden sich 52.387^ ZnO, 
[8.66 7o MnOa und 28.96 7^ Wasser berechnen, während 51.757^ 
5nO, 18.98 7o MnO^ und 29.27 7^ Diff. gefiinden wurden. Der Sauer- 
itoffgehalt würde allerdings zu niedrig sein: 2.59 7o gegen 3.43 7o 
iisponiblen Sauerstoff. 

14. 
Darauf wurden 8 g Kaliumpermanganat mit 10 g Kaliumnitrat 
iuf einem Bunsenbrenner im Porzellantiegel zusammengeschmolzen, 
lie grüne Schmelze wurde nach dem Erkalten pulverisiert und in 
.75 ccm Wasser und 25 ccm Kalilauge gelöst und durch Asbest 
iltriert, so dafs sie vollkommen klar war. Hierauf wurde eine Lösung 
on 15 g Zinksulfat in 100 ccm hinzugefügt, wodurch ein rotvioletter 



i 
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Niederschlag entsteht, während die Flüssigkeit infolge der im Über 

schufs vorhandenen Kalilange ihre grüne Farbe beibehält. 

Da aber die Kalilauge, wie zunächst angenommen wurde, Zink — ^- 
hydroxyd ausgefällt haben konnte, so wurde dieser Niederschlag^ ^ 
nicht abfiltriert, sondern durch Hinzufügen von 60 ccm verdünnte , 
Schwefelsäure in Lösung gebracht, die klare saure Elüssigkeit, als» . 
insgesamt 350 ccm, wurde in einem geräumigen Erlenmeyerkolbe^ 
erwärmt und etwa 5 Minuten intensiv gekocht Es entstand hierb^ ^)ei 
ein Niederschlag. Die Flüssigkeit mit Niederschlag wurde darai^r^^iuf 
in etwa 1 Y^ Liter kaltes Wasser gegossen und nach dem Absetze^^ ^en 
die über dem Niederschlag stehende rotgefärbte Flüssigkeit nLfl=3But 
einem Heber abgehoben und so mehrmals vdederholt. Schliefslic^ Jch 
wurde der Niederschlag abgesaugt, dann aber noch mit durc^ —ei 
Schwefelsäure angesäuertem Wasser und hierauf mit reinem Wass .^^er 
ausgekocht, filtriert und ausgewaschen, bis keine Schwefelsäure ifr im 
Waschwasser nachzuweisen war. Der Niederschlag wurde bei 10^05^ 
getrocknet, betrug aber nur etwa 0.4 g. Der qualitativen ünt^^aer- 
suchung nach bestand er fast ausschliefslich aus MnOj. EJr wur — ^de 
daher nicht weiter untersucht, vielmehr der ganze Versuch in ander -er 
Weise ausgefahrt. 

15. 
Es wurde nämlich folgende Überlegung angestellt, die jedo^ eh 
durch den Versuch nicht bestätigt wurde. Werde zu einer fr^^ie 
Kalilauge enthaltenden klaren Kaliummanganatlösung Zink8ul=^&^ 
hinzugefügt, so werde zunächst Zinkhydroxyd gefällt, dieses se^^zc 
sich dann aber mit dem im Überschufs vorhandenen Kaliummangac^-^^^^ 
zu Zinkmanganat und Kalihydrat um, so dafs die anfangs v^^r- 
handene Menge Kali immer wieder katalytisch regeneriert wei ^^- 
Dies geschehe entsprechend den Gleichungen: 

1. ZnSO^ + 2K0H = Zn(OH), + K^SO^, 

2. Zn(OH)a + K^MnO^ = ZnMnO^ + 2K0H. 

Es wurden daher 16 g Kaliumpermanganat mit 20 g Kahi^^^' 
nitrat zusammengeschmolzen, die grüne Schmelze nach dem ErkaB- ^^ 
pulverisiert, in 175 ccm Wasser und 25 ccm Kalilauge gelöst "mjnd 
durch Asbest filtriert Hierzu wurde eine Lösung von 15 g Zi^- 
Sulfat hinzugefügt, wodurch ein Niederschlag entsteht Die gicGo^ 
alkalische Manganatlösung wurde darauf mit einer PüKALL'soliß!? 
Thonzelle vom Niederschlag abgesaugt und dieser auf einer Thon- 
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platte getrocknet. Da die Substanz aber in Wasser mit Permanganat- 
färbuug teilweise löslicb war, so wurde sie mit kaltem Wasser aus- 
;ewascben, bis das Waschwasser farblos war, auf einer Filterplatte 
sibgesaugt und unter einer Glasglocke getrocknet. 

Zur Analyse wurden 0.2514 g der lufttrockenen Substanz ab- 
gewogen, bei 105^ zur Gewichtskonstanz getrocknet, so dafs sie 
).1758 g wog, darauf auf dem Gebläse im Porzellantiegel geglüht, 
¥obei das Gewicht auf 0.1450 g herunterging, also eine Abnahme 
ron 17.527o stattfand. 

Die Trennung des Zinks vom Mangan wurde wie bisher mit 
Schwefelwasserstoff in essigsaurer Lösung ausgeführt, das Zink 
3lektrolytisch bestimmt und das Mangan als Dioxyd mit Persulfat 
jefällt Es wurden so 0.1064 g Zn = 0.1064.81.4/65.4- 100/0.17587^ 
=s 75.32 7o ZnO gefunden. Ferner wurden 25 ccm Oxalsäure und 
J2.05 ccm Permanganatlösung zur Titration verbraucht gleich 2.77 ccm 
7j^ n., also 2.77-4.35-Viooo-100/0.1758«/o MnO, gleich 6.8547^, MnOj, 
gefunden. Die Zusammensetzung der bei 105^ getrockneten Substanz 
war daher folgende: 

75.328 7o ZnO 

6.854 7o MnOg 

17.52 7o H^O 
99.70 7o 

Dies entspricht zwar keiner einfachen Formel, wenn auch 
die Zusammensetzung von 27Zn0.2Mn02.25H30 hiermit zu ver- 
gleichen ist: 

27 ZnO = 75.55 7„ 

2MnO, = 6.82 7„ 

25H,0 = 17.63^7, 

100.007., 



16. 

Da diese Versuche mit Kaliummanganat nicht das erwartete 
Ek'gebnis hatten, so wurde versucht, Permanganate durch Wasser- 
stoffsuperoxyd zu Manganiten zu zersetzen, und zwar zunächst ver- 
sucht, ein Zinkmanganit zu erhalten. 

5 g Zinksulfat und 5 g Kaliumpermanganat, Mengen, die im 
Verhältnis von 1 Mol. Zinksulfat zu 1 Mol. Kaliumpermanganat 
stehen, wurden in 100 ccm Wasser gelöst und unter Kühlung mit 
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200 ccm 27oigör Wasserstoflfsuperoxydlösung gef&llt. Es wurde er- 
wartet, dafs die Reaktion nach den Gleichungen 

ZnSO^ + 2KMnO^ = Zn(MnOJj + K^SO^ und 
Zn(MnOj, + xHgO, = Zn0.2MnO, + 30 + xO + xH^O 

Tor sich gehen sollte. Der Niederschlag wurde mit heifsem Wasser 
ausgewaschen und dekantiert, bis das Waschwasser keine Schwefel- 
säurereaktion mehr zeigte, abgesaugt und bei 105^ getrocknet. 

Zur Analyse wurden 0.2078 g der bei 105 — 110® zur Gewichts- 
konstanz getrockneten Substanz verwendet und nach der Trennung 
des Zinks vom Mangan durch Schwefelwasserstoff in essigsaurer 
Lösung 0.0575 g Zn elektrolytisch niedergeschlagen, also 0.0575- 
81.4/65.4- 100/0.20787oZnO = 34.447^ ZnO gefunden. Zur Titration 
des mit Persulfat gefällten Mangandioxyds wurden 50 ccm Oxalsäure 
und 18.25 ccm Permanganatlösung verbraucht, entsprechend 48.755 
und 17.885 ccm der bezüglichen ^/^^ n. Lösungen, es wurden daher 
30.87-3.55. Viooo-100/0.20787(, MnO = 57.7377^ MnO gefunden. 

Femer wurden 0.2443 g der zur Gewichtskonstanz bei 105 — 110® 
getrockneten Substanz im Porzellantiegel geglüht und ergaben eine 
Abnahme von 0.0131 g = 5.362 7o. Die geglühte Substanz wurde 
aufgelöst und der Mangangehalt zu 36.75- 3.56 Viooo 100/0.244370 
MnO = 52.903 7o MnO bestimmt. 

Es wurden noch in 0.1224 g Substanz durch Auflösen in 25 ccm 
Oxalsäure und Rücktitration mit 13 ccm Permanganatlösung, ent- 
sprechend 24.38 ccm und 12.74 ccm der bezüglichen ^lo ^* Lösungen 
11.64.0.8.7^^^^^-100/0.12247^, = 7.6077o disponibler Sauerstoff be- 
stimmt 

Ebenso in 0.1323 g Substanz, wobei 50 ccm —36.6 ccm, ent- 
sprechend 48.89 ccm —36.71 ccm der Yio °' Lösungen, verbraucht, 
also 12.18-0.8- Vjooo- 100/0.1323 7(^ = 7.365 7^ disponibler Sauerstoff 
gefunden wurde. Die erhaltenen Werte sind im folgenden zusammen- 
gestellt: 

im Mittel: 34.44 

52.903 52.82 

7.365 7.486 

5.362 5.362 



ZnO 


34.44 


MnO 


52.737 


dispon. 


7.607 


H,0 Glühverl. 





100.12 



Es berechnet sich Mnx : Oy = Mn, : Os^e- 
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17. 

Es wurden kaltkonzentrierte Lösungen von 5 g Kupfersulfat 
und 7 g Elaliumpermanganat (1 Mol. Enpfersulfat zu 2 Mol. Kalium«- 
permanganat) vermischt, ohne dafs hierbei ein Niederschlag entstand. 
Auf Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd trat hingegen heftiges Auf- 
brausen und Erwärmung ein unter Bildung eines braunen Nieder- 
schlages. Dieser wurde abfiltriert, durch mehrmaliges Suspendieren 
in kaltem Wasser und jedesmaliges Filtrieren von löslichen Sulfaten 
befreit und dann bei 105" getrocknet. 

Das Kupfer wurde in salpetersaurer Lösung elektrolytisch be- 
stimmt und das Mangan nach Abscheidung des Kupfers in Persulfat 
gefällt. So wurden. in 

0.1780 g Substanz 0.0358 g Cu = 25.901 <>/p CuO und 61.682 «/^ MnO, 

0.2261 g Substanz 0.0458 g Cu = 27.076 % CJuO and 62.18 Vo MnO, 

0.1878 g Substanz 0.0413 g Cu = 27.52 «/^ CuO 

0.1057 g Substanz 0.0241 g Cu = 28.552 7o CuO 

0.1552 g Substanz 0.0320 g Cu = 26.533 % CuO und 59.57 «/o MnO, 

ferner in 0.1048 g Substanz wurden 11.152 7o disponibler Sauer- 
stoff, entsprechend 60.643 7o MnOg gefunden. Der Formel CuO. 
2MnO,.H20 entspricht die prozentische Zusammensetzung 27.50 ^o 
CuO, 60.08 7o MnOg und 12.42 «/^ H^O. 

Der Versuch wurde in abgeänderter Weise wiederholt 2.6 g 
Kupfersulfat und 3.16 g Kaliumpermanganat (1 Mol. zu 2 MoL) 
wurden in je 200 ccm Wasser gelöst und zur Mischung beider unter 
Kühlung und Umschütteln 200 ccm Wasserstoffsuperoxydlösung all- 
mählich hinzugefügt. Der entstandene braune Niederschlag wurde 
mit kaltem Wasser ausgewaschen, abgesaugt und bei 105^ ge- 
trocknet. 

In 0.1750 g der bei 105® zur Gewichtskonstanz getrockneten 
Substanz wurden 0.0389 g Cu elektrolytisch gefunden, entsprechend 
27.82 7o CuO. 

0.1582 g Substanz wurden in verdünnter Schwefelsäure mit 
einigen Tropfen Oxalsäure aufgelöst und mit Persulfat gefällt. Zur 
Titration wurden 50 ccm Oxalsäure und 26.6 ccm Permanganat- 
lösung verbraucht und so (49.29 — 26.334). 4.85/1000- 100/0.1582 7^ 
MnOjj = 62.404 7^ MnO^ gefunden. 

Eine direkte Sauerstoffbestimmung durch Auflösen von O.HlGg 
Substanz in 50 ccm Oxalsäure und Zurücktitrieren mit 31.7 ccm 
Permanganatlösung ergab (49.029 — 31.383)-0.8.Viooo'100/0.1416 7o 
»9.97 7o disponiblen Sauerstoff, entsprechend 54.16 7o MnO,. 
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Beim Glühen über dem Gebläse zeigten 0.1696 g Snbst»!^'^ 
eine Abnahme von 0.0216 g = 12.736 7^,. 

Wie sich ans diesen Zahlen berechnet, ist allerdings das Ver- 
hältnis von Gu : Mn wie 1 : 2.05. Dennoch entspricht die Znsamm ^u- 
Setzung nicht der Formel Cu0.2Mn02y da der Sauer8to£fgehalt zu 
niedrig und zwar ungefähr der achte Teil des Mangans in ^der 
Ozydulstufe vorhanden ist 



Zusammenstellung: 


Berechnet für 4CuO.Mn0.7MnO,.8H,0. 


Gefanden: CuO 27.82 7^ 


27.87 7o 


MnO 6.72 „ 


6.21 „ 


MnO, 54.16 „ 


53.81 „ 


H,0 12.74 „ 


12.61 „ 



101.44«/^ 100.00 7o 

Es scheint hiernach in beiden Fällen ein Eupferdimanganit zu 
entstehen, das allerdings infolge des Überschusses von Wasser- 
stoflfsuperoxyd etwas Sauerstoff abgiebt 

17a. 
Es wurden 3 g Kupfersulfat und 1.58 g Eidiumpermanganat in 
je 200 ccm Wasser gelöst Die Mengen verhalten sich wie 1 Mol. 
zu 1 Mol., wobei jedoch das Eupfersulfat etwas überwiegt Zur 
Mischung beider Lösungen wurden unter Kühlung und ümschütteln 
allmählich 100 ccm Wasserstoffsuperoxydlösung hinzugef&gt Der 
Niederschlag wurde durch Dekantieren ausgewaschen, abgesaugt und 
im Exsikkator getrocknet Die Analyse ergab 



39.50 7o 


CuO 




26.18 „ 


MnOj 




5.50 „ 


MnO 




28.82 „ 


H,0 als 


Differenz, 



Das atomistische Verhältnis von Cu : Mn ist gleich 1 : 0.7' 
Die Zusammensetzung entspricht keiner einfachen Formel. 

18. 
7 g Kobaltsulfat und 4 g Kaliumpermanganat (1 MoL zu 1 ) 
wurden in je 200 ccm Wasser gelöst und zur Mischung i 
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Kühlung und Umschütteln 200 ccm Wasserstoffsnperoxydlösung all- 
mählich hinzugegeben. Es entstand ein brauner Niederschlag, der- 
selbe wurde mit kaltem Wasser ausgewaschen, bis das rote Filtrat 
farblos geworden war und kein Sulfat mehr enthielt, schliefslich auf 
einer Filterplatte abgesaugt und bei 80 — 90® getrocknet. 

Zur Analyse a) wurden 0.1522 g, die bei 80 — 90® zur Gewichts- 
konstanz getrocknet waren, in verdünnter Schwefelsäure unter Zusatz 
von WasserstoflFsuperoxyd gelöst, nach längerem Kochen (zur Zer- 
setzung des H^Og) wieder abgekühlt und mit festem Natronkarbonat 
neutralisiert, dann mit Essigsäure bis zur stark sauren Reaktion 
versetzt, Natriumacetat hinzugef&gt und bei ca. 70® mit Schwefel- 
wasserstoff gesättigt. Das Filtrat wurde eingedampft und nach 
erneutem Zusatz von Essigsäure nochmals mit Schwefelwasserstoff 
gefällt. Das zweite Filtrat vom Kobaltsulfid wurde wiederum ein- 
gedampft und daraufhin geprüft, dafs kein Kobaltsulfid mehr aus- 
geschieden werden konnte. Ausgewaschen wurde mitmit Essigsäure 
angesäuertem Schwefelwasserstofiwasser. 

Die Kobaltsulfidniederschläge wurden in Königwasser gelöst, 
die Lösung mit Schwefelsäure eingedampft, mit Wasser aufgenommen 
und unter Zusatz von 5 g Ammoniumsulfat und 40 ccm Ammoniak 
bei 60® und 1 — 1.5 Amp. elektrolysiert. Es wurden so 0.0443 g 
Co entsprechend 36.995 ®/o CoO gefunden. 

Das Filtrat vom CoS mitsamt den Waschwassern wurde mit 
Schwefelsäure eingedampft, mit verdünnter Schwefelsäure auf- 
genommen und in bekannter Weise mit Persulfat gefällt. Zur 
Titration wurden 50 ccm —33.6 ccm = 48.89 ccm —33.52 ccm Vio"* 
Oxalsäure- bezw. 7^^, n. Permanganatlösung verbraucht, also 15.37 • 
4-35-Viooo-100/0.1522®^ = 43.928 7o MnOg gefunden. 

b) 0.1318 g der bei 80 — 90® zur üewichtskonstanz getrockneten 
Substanz zeigten beim Glühen auf dem Gebläse eine Abnahme von 
0.0246 g= 18.664 ®/o. 

Die Substanz wurde darauf gelöst und in der unter a) be- 
schriebenen Weise analysiert. Es wurden 0.0400 g Co gefunden, 
entsprechend 38.578 ^/^ CoO. Zur Titration des Mangandioxyds 
wurden 50 ccm —35.6 ccm = 48.89 ccm —35.52 ccm der bezw. 
Vio n- Lösungen verbraucht, also 13.37-4.35- \/i,,^,^-100/0.1318 ®/^, 
MnO, = 44.127 ®^ MnOg ermittelt 
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c) Zur Sauerstofifbestimmuüg wurden 0.1600 g Substanz in 
50 ccm = 48.89 ccm ^/^^ n. Oxalsäure gelöst. Eine direkte Kück- 
titration war aber aus dem Grunde nicht möglich, weil die Farben- 
änderung durch Permanganat in der bereits rot gefärbten Kobalt- 
salzlösung nicht zu beobachten war. Es wurde daher das Kobalt 
mit Soda ausgefällt, filtriert und gut ausgewaschen und dann im 
Filtrat mit Permanganat und zwar mit 30.00 ccm = 29.93 ccm 
Vi^n. zurücktitriert Es wurden also 1 8.96 • 0.8 «Viooo* 100/0.1600 = 
9.48 7o disponibler Sauerstoff gefunden. Die Prozentzahlen stimmen 
für ein Kobaltomanganit von der Formel CoO.MnO2.2H2O. 

Zusammenstellung: 





Gefunden 




im Mittel 


Berechnet 


CoO 


36.995 7„ 


38.578 o/o 


37.786 % 


37.88 »/o 


MnO^ 


43.928 „ 


44.127 „ 


44.027 „ 


43.94 „ 


H,0 




18.664 „ 


18.664 „ 


18.18 „ 



101.369 7^ 100.447 7^ 100.00 7^ 

Zur Kontrollierung wurde der Versuch in derselben Weise 
wiederholt Die Substanz wurde bei 100^, jedoch nicht zur Ore- 
wichtskonstanzy getrocknet Zur Analyse wurden 0.1364 g in einer 
Platinschale gelöst und unter Zusatz von Ammoniak und Ammonium- 
sulfat elektrolysiert. Es wurden so 0.0352 g Co, entsprechend 
32.805 7o CoO, gefunden. 

Das in der Schale suspendierte Mangandioxyd wurde abfiltriert, 
mit dem an der Anode haftenden zusammen gelöst und mit Per- 
sulfat gefällt Es wurden 1 2.45 • 0.968- 4.35 »Viooo -100/0.1364 70 MnO, 
= 38.435 7o MnOa gefunden. 

Der disponible Sauerstofi* wurde, wie oben angegeben, in 
0.1290 g zu 11.8-0.968-0.8-Vi(M)o-100/0.1290 7o = 7.084 7^ bestimmt 
Dies entspricht 38.52 7^ MnOg. 

Das Verhältnis von CoO : MnOg berechnet sich hiernach zu 
CoO : 1.058 g MnOg. Es war also dasselbe Kobaltomanganit wie 
das erste Mal erhalten worden, allerdings mit mehr als 4 Mol. H,0. 

Bemerkt sei noch, dafs sich ein Kobaltomanganit als Mineral 
findet und als Asbolit oder Erdkobalt bezeichnet wird. 

Berlin- Cliarloitefihurg^ Elektrochem, Lahor, d, KgL Teckn. Hochschule, 

Bei der Redaktion eingegangen am 27. November 1902. 



über die gleichzeitige titrimetrische Bestimmung von Bor- 
säure und starken Säuren. 

Von 

W. Herz. 

Bekanntlich können Borsäurelösungen nicht direkt titriert 
werden, weil die Borsäure zu schwach ist, um durch Indikatoren 
den Neutralisationspunkt erkennen zu lassen. Diesem Übelstande 
kann leicht dadurch abgeholfen werden, dafs die Säurelösung mit 
Alkoholen (Glycerin und Mannit sind dazu wohl am häufigsten em- 
pfohlen worden) versetzt wird, wodurch Alkoholborsäuren von so 
hohem Dissoziationsgrade entstehen^ dafs sie mit PhenolphtaleXn als 
Indikator unter Berücksichtigung der Thatsache bestimmt werden 
können, dafs ein OH' einem Mol. Borsäure entspricht. Die Schwäche 
der Borsäure gegen Indikatoren einerseits und die stärkere Wirkung 
der Alkoholborsäuren andererseits legen den Gedanken nahe, dafs 
es gelingen mufs, starke Säuren und Borsäure nebeneinander in der 
Weise zu titrieren, dafs durch Zusatz von Lauge zu dem Säure- 
gemisch zuerst der Neutralisationspunkt der starken Säure erkannt 
werden kann, und darauf nach dem Zusatz von Mannit die Neutrali- 
sation der Borsäure erreichbar ist. Es handelt sich nur noch um 
Auffindung geeigneter Indikatoren. Zur Bestimmung des Neutrali- 
sationspunktes der starken Säure bei Gegenwart von Borsäure ist 
PhenolphtaleXn deshalb ungeeignet, weil auch Borsäure auf dasselbe 
nicht ganz ohne Wirkung ist. Es mufs ein stärker dissoziierter 
Indikator verwendet werden, der nur auf starke Säuren, aber gar 
nicht auf schwache reagiert, Dazu wählte ich Nitrophenol, dessen 
Farbenumschlag von gelb bei alkalischer oder wässeriger Lösung in 
farblos bei saurer Lösung besonders zur Ammoniaktitration schon 

Z. anorg. Chem. Bd. 38. 23 
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oft empfohlen worden ist und sich auch mir bei früheren Arbeiten^ 
als praktisch erwiesen hat. Nitrophenol gestattet in dem Säure- 
gemisch den Neutralisationspunkt der starken Säure durch Zusatz 
von Lauge bis zur Gelbfärbung genau zu erkennen. Fügt man 
nach der Neutralisation der starken Säure zu der Lösung Mannit, 
so wird dieselbe farblos, aber bereits geringe Mengen von Laugen 
rufen die Gelbfärbung wieder hervor, ohne dafs eine der Mannit- 
borsäure entsprechende Laugenmenge hinzugesetzt wäre. Daraus 
geht hervor, dafs auch die Mannitborsäure zu schwach ist, um mit 
Nitrophenol als Indikator titriert zu werden ; man wendet geeigneter- 
weise als Indikator für den Neutralisationspunkt der Mannitborsäure 
das schwächer dissociierte PhenolphtaleXn an, dessen Umschlag in 
Rot auch in der durch Nitrophenol gelben Lösung deutlich er- 
kennbar ist. 

Der Gang einer Analyse gestaltet sich also folgendermafsen. 
Zu der Lösung der starken Säure und der Borsäure wird Nitro- 
phenol gefügt und die farblose Lösung bis zur Gelbfärbung mit 
Lauge versetzt. Die verbrauchte Laugenmenge entspricht der 
starken Säure. Dann wird zu der Lösung Mannit und Phenol- 
phtalela gefügt, erwärmt und so lange Lauge hinzuüiefsen gelassen, 
bis die Lösung rot erscheint. Die zweite Laugenmenge entspricht 
der Borsäure. 

Die Brauchbarkeit der Methode erweisen die folgenden Analysen- 
zahlen, wobei die Mengen Salzsäure und Borsäure in Millimolen 
ausgedrückt sind und die verbrauchten Kubikzentimeter Lauge einer 
Natronlauge von der Normalität 1.0236 OH' entsprechen. 



Die titrierte Lösung 
enthielt 
Salzsäure und Borsäure 


Bis zur 
Gelbfärbung Rotftrbung 
wurden gebraucht an Lauge 


Berechnet 
Salzsäure Borsäure 


13.0 


7.78 


12.7 ( 


ccm 


7.6 ccm 


13.0 


7.78 


6.5 


3.89 


6.35 




3.9 




6.5 


3.99 


19.5 


1.945 


18.95 




1.95 




19.4 


1.99 


6.5 


5.88 


6.3 




5.6 




6.45 


5.73 


26.0 


1.945 


25.4 




1.95 




26.0 


1.99 


21.7 


1.945 


21.25 




1.90 




21.75 


1.945 



» Z. B. Zeitschr, anorg. Chem, 21, 243. 
Breslau, Chem. Institut der Universität, L Dexsmber 1902. 
Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1902. 



Über die Löslichkeit von Borsäure in Salzsäure. 

Von 

W. Herz. 

In Dammer's Handbuche der anorganischen Chemie wird ohne 
Angabe der Litteratur mitgeteilt, dafs Borsäure in Salzsäure leichter 
löslich ist wie in Wasser. Zur Nachprüfung dieser Angabe sind 
die folgenden Versuche ausgefilhrt worden. 

In einem Thermostaten wurde bei 26 ® Borsäure im Überschufs 
mit wässerigen Salzsäuren verschiedener Normalität geschüttelt. 
Nach erreichter Sättigung wurde ein bestimmtes Volumen der klaren 
Lösung abpipettiert und nach dem Zusatz von Mannit die Gesamt- 
azidität durch Titration bestimmt. Nach Abrechnung der für die 
bekannte Normalität der angewandten Salzsäure nötigen Laugen- 
menge ergiebt der Rest der verbrauchten Lauge die Menge gelöster 
Borsäure. Nur bei den vier letzten höchsten Salzsäurekonzentrationen 
wurde wegen der merklichen Flüchtigkeit des Chlorwasserstoffgases 
in diesen hohen Konzentrationen der Gehalt der beiden Säuren nach 
der in der vorhergehenden Arbeit geschilderten Weise bestimmt. 
Es entsprachen sich bei 26® folgende Normalitäten: 





Borsäure 





0.907 


0.130 


0.895 


0.260 


0.870 


0.390 


0.842 


1.30 


0.645 


2.16 


0.542 


4.32 


0.308 


6.0 


0.338 


7.08 


0.327 


8.74 


0.327 


9.51 


0.338 



23* 
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Die Loslichkeit der Borsäure wird also entgegen der anfangs 
zitierten Angabe immer kleiner bei steigendem Chlorwasserstoffgehalt 
und erreicht schliefslich einen innerhalb der Fehlergrenzen konstanten 
Wert. 

Bei der geringen Dissoziation der Borsäure kann die riesige 
Abnahme der Löslichkeit nicht auf den Rückgang der Dissoziation 
durch die H- Jonen der Salzsäure zurückgeführt werden. Es liegen 
hier wahrscheinlich ähnliche Verhältnisse vor, wie sie flh* den Rück- 
gang der Löslichkeit von Basen in Basen und Säuren in Säuren 
besonders von Sackür^ constatiert worden sind. 

^ Ber, deutsch, ehern, Oes. 85, 1242 und PrivatmitteiloDg, siehe auch Gius, 
Z. anorg. Chem, 25, 236 und Abeqq und Riebenfbld, Zeiischr. pkys. Ckem, 
40, 184. 

Breslau^ Chem. Institut der Universiiät, 1. Dexember 1902. 

Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1902. 



Die titrimetrische Bestimmung der Salpetersäure. 

Von 
J. K. Phelps.^ 

Bei den Methoden zur quantitaven Bestimmung der Salpeter- 
säure, die darauf beruhen, dafs man die letztere mit einem Ferro- 
salz reduziert und die eingetretene Oxydationswirkung bestimmt, 
ist es erforderlich, mit der gröfsten Sorgfalt jede Spur von Sauer- 
stoff aus der über dem Ferrosalz befindlichen Atmosphäre fem zu 
halten, solange noch Stickstoffdioxyd vorhanden ist. Diese Not- 
wendigkeit wurde von Fresenius' erkannt, der das ursprüngliche 
Verfahren von Pelouze^ derart modifizierte, dafs er bei Beginn des 
Versuches den Kolben mit Kohlendioxyd oder Wasserstoff füllte. 
Edeb^ benutzte gleichfalls Kohlendioxyd. Holland^ verfuhr folgen- 
dermafsen: er kochte die Nitratlösung in einem Kolben^ bis alle 
Luft daraus vertrieben war; der Kolben war mit einem doppelt ge- 
bogenen Auslafsrohr versehen, das einen Oummischlauch mit Quetsch- 
hahn trug. Nach Entfernung aller Luft wurde in den sich abkühlen- 
den Kolben durch das Rohr eine Ferrosalzlösung und starke Chlor- 
wasserstoffsäure eingesaugt, sodann wurde auf dem Wasserbade er- 
hitzt und schliefslich das entstehende Ferrisalz mit Stannochlorid 
titriert. 

Bei allen diesen Methoden erhält man zu hohe Werte. Dies 
ist offenbar bei Anwendung von Kohlensäure darauf zurückzuführen, 
dafs das gewöhnliche, im Laboratorium dargestellte Gus stets Sauer- 
stoff enthält; bei Holland's Verfahren erklärt sich dieser Fehler 

^ Ins Deutsche übertragen von J. Koppel. 

• Ann. 106, 217; Zeitschr, analyt, Che^n. 1, 32. 

• Ann. Ohim. Phys. [3] 20, 129. 

* Zeitschr, analyt, Chem, 16, 267. 

* Chem, News 17, ?19. 
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-wahrscheinlich daraus, dafs dieGurnrniverbindungen währenddes langen 
Erhitzens nicht dicht halten ^ oder dafs das Stickstoffdioxyd nicht 
völlig aus der Eisensalzlösung ausgetrieben wird und dann während 
der Titration mit dem atmosphärischen Sauerstoff in Reaktion tritt. 
Verschiedene andere Bestimmungsmethoden beruhen auf der 
direkten Messung des freigemachten Stickstoffdioxyds (NO). Von 
diesen sind zu erwähnen die Methoden von Schlössing,^ Reichabt,* 
Schulze und Wulfeet,' Tiemann,* Wildt und Scheibe,* Wabbikg- 

TON,® BöHMEB,^ KbATSCHMEE,® WiLFABTH,® MoBSE Uud LlNN,^* 

Beboeb und Robebts. ^* Im allgemeinen erhält man bei diesen 
Verfahren zu niedrige Werte und zwar einmal wegen der Löslichkeit 
des Stickoxyds in der Ferrosalzlösung und dann auch wegen der Lös- 
lichkeit des Gases in der Natronlauge, über der es aufgefangen wird. 
Dazu kommt noch die Einwirkung des Sauerstoffs auf das Stick- 
stoffdioxyd; ist er in der Mefsbürette in demselben Verhältnis 
wie in der Luft enthalten, so bewirkt er in mäfsiger Menge keine 
grofsen Fehler, wie Robebts^' feststellte; befindet er sich jedoch in 
dem Entwickelungsgefäfs in Berührung mit der Ferrosalzlösung, so 
wird die gebildete salpetrige Säure oder Salpetersäure von der 
Flüssigkeit absorbiert und wenn man dauernd Sauerstoff zuftihrt — 
etwa als Verunreinigung des aus dem Kipp'schen Apparate ent- 
wickelten Kohlendioxyds — , so wird das Eisensalz überhaupt nicht 
frei von Oxyden des Stickstoffs. Ist dagegen der Sauerstoff in einem 
anderen Verdünnungsverhältnis als in der Luft vorhanden — bei- 
spielsweise also in der Konzentration, wie er sich in Wasser löst — , 
so wird unter allen Umständen ein merklicher Fehler verursacht, 
einerlei, ob er mit den Gasen in Gegenwart der Ferrosalze oder in 
der Mefsbürette zusammentrifft. In dem gewählten Beispiel, wo die 

» Ann. Chim. Phys, [3] 40, 479. 

* ZeiUchr, analyt. Ckem, 9, 26. 

* Zeitschr, analyt Chem. 9, 400. 

* Anleitung zur Untersuchung von Wasser, von W. Kübel. 2. Auflage 

von F. TiEMANN, S. 55. 

» Zeitschr,. analyt. Chem. 28, 151. 

* Journ. Chem. Soc. 87, 468; 41, 345. 
' Zcitschr. analyt Chem. 22, 20. 

« Zeitschr. analyt Chem. 26, 608. 

» Zeitschr. analyt Chem. 27, 411. 
" Am. Chem. .Toum. 8, 274. 
»» Chem. Ztg. 19, 805. 
" Am. Journ. Sc. (SillJ 46 (1893), 126. 
»3 1. c. 
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SauerstoflFkonzentration gröfser als in der Luft ist, wird ein Verlust 
stattfinden. — Der Einflufs des Sauerstoffs ist bereits früher erkannt 
worden. So z. B. fand Warbington, dafs man wesentlich bessere 
Resultate erhält, wenn man bei seinem Verfahren durch Anwendung 
von ausgekochtem Marmor und ausgekochter Salzsäure unter Kupro- 
chloridzusatz möglichst luftfreies Kohlendioxyd anwendet. Im übrigen 
arbeitete Wabbington so, dafs er die Nitrate in einer Kohlensäure- 
atmosphäre mit Ferrosalz und Salzsäure reduzierte, die Lösung 
völlig eindampfte, die Gase über Quecksilber auffing und das Kohlen- 
dioxyd durch Natronlauge, das Stickoxyd durch wiederholte Behand- 
lung mit einer konzentrierten Ferrosalzlösung absorbierte. 

Die Bestimmung der oxydierten Eisensalzmenge kann in einem 
einfacheren Apparate ausgeführt werden als die Messung des Stick- 
oxyds und es ist der Zweck der vorliegenden Arbeit, ein derartiges 
Verfahren mitzuteilen, das sich am nächsten an Holland's Methode 
anschliefst. Der benutzte Apparat besteht aus einem Kolben von 
250 ccm Inhalt, der durch einen doppelt durchbohrten Gummistopfen 
mit Auslafs- und Einlafsrohr verschlossen wird. Ein Hahntrichter 
von 50 ccm Inhalt mit unten eingeschnürtem Rohr dient als Ein- 
lafs; ein 8 mm weites Glasrohr mit einer kleinen KugeP gerade 
über dem Stopfen als Auslafs; das letztere Rohr ist zweimal im 
rechten Winkel gebogen. 

Die Bestimmungen wurden in der folgenden Weise ausgeführt. 
Zunächst stellte ich eine schwach schwefelsaure Ferrosulfatlösung 
von etwa 75-Normalität her, deren Gehalt durch Titration mit einer 
Yio-^or^ftl-Arsentrioxydlösung genau festgestellt wurde.* Zur Be- 
stimmung der Salpetersäure benutzte ich das reine Kaliumnitrat 
des Handels. Für kleinere Nitratmengen wurde eine Nitratlösung 
von bekanntem Gehalt aus einer Bürette abgemessen; gröfsere 
Quantitäten wurden in Form des trockenen Salzes verwendet. 

Ich brachte zunächst die abgemessene Nitratlösung in den 
Kolben und verschlofs diesen mit dem Stopfen; das Auslafsrohr liefs 

^ Die Kugel soll mechanische Verluste des Kolbeninhaltcs während des 
Kochens verhindern. 

' Zur Titerstellung wurden die aus einer Bürette abgemessenen (und zur 
Kontrolle gewogenen) Eisenlösungen mit 3 g Seignettesalz und dann mit über- 
schüssiger Vio norm. Jodlösung versetzt, hierauf mit Kaliumbikarbonat neu- 
tralisiert und mit weiteren 15 ccm gesättigter Kaliumbikarbonatlösung ver- 
mischt; nach Zusatz von Stärke wurde bis zur völligen Entfärbung Arsenitlösung 
hinzugefügt und schliefslich mit Jodlösung auf Blau titriert. 
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ich 3 cm tief in ein mit Quecksilber gefülltes Reagenzglas eintauchen; 
das untere Rohr des Hahntrichters war mit Wasser gefüllt. Hier- 
auf wurde die Nitratlösung auf ein kleines Volumen eingekocht, 
ein Überschufs der titrierten Ferrosulfatlösung in den Hahntrichter 
gebracht und der Kolben soweit gehoben, dafs das Auslafsrohr noch 
1 — 2 cm tief in das Quecksilber eintauchte. Wenn nach dem Ent- 
fernen der Flamme der Druck hinreichend gesunken war, was am 
Stand des Quecksilbers im Auslafsrohr zu erkennen war, so wurde 
der Hahn des Trichters geöflFhet, so dafs die Ferrosulfatlösung ein- 
gesaugt wurde. Durch abwechselndes Erhitzen und Abkühlen kann 
man die Lösung völlig einführen, ohne dafs Luft zutritt, und ebenso 
kann man auch Trichter und Rohr mit konzentrierter Chlorwasser- 
stoffsäure nachspülen. Hierzu verwendet man etwa ein ebensogrofses 
Volumen wie bereits im Kolben vorhanden ist. Nachdem durch 
Erhitzen der Überdruck im Kolben wieder hergestellt ist, wird das 
Auslafsrohr bis zur Oberfläche des Quecksilbers gehoben und dann 
die Lösung bis auf 10 — 15 ccm eingekocht. Die überschüssige 
Säure neutralisierte ich mit NatriumkarbonaÜösung, wobei die ent- 
wickelte Kohlensäure im Apparat den Überdruck erzeugte, so daijs 
die im Reagenzglase kondensierte Flüssigkeit, die Oxyde des Stick- 
stoffs enthalten konnte, nicht in die Eisenlösung zurückgesaugt 
wurde. Nach dem Abkühlen des Kolbens wurde der vorhandene 
Überschufs an Ferrosulfat in der angegebenen Weise jodometrisch 
oder mit Permanganat bestimmt. Bei Anwendung des letzteren ver- 
dünnte ich den Kolbeninhalt mit 600 ccm Wasser, setzte 2 — 3 g 
Manganochlorid hinzu ^ und titrierte auf hellrot. 

Wurde bei den Versuchen festes Salz verwendet, so trieb ich 
die Luft durch starkes Einkochen von 10 ccm Wasser aus dem im 
übrigen wie sonst hergerichteten Apparat, führte dann die Ferro- 
sulfatlösung ein und brachte das Volumen durch Kochen auf ca. 
20 ccm, so dafs die angewandte Säuremenge nicht zu grofs wurde; 
hierauf liefs ich das in wenig Wasser gelöste Nitrat eintreten und 
spülte mit konzentrierter Salzsäure wie bei den anderen Ver- 
suchen nach. 

Nr. 1 — 8 der folgenden Tabelle wurden in der beschriebenen 
Weise ausgeführt. 

Die Versuche Nr. 9 und 10 wurden ausgeführt, um festzustellen, 
ob die lange Kochdauer bei den früheren Versuchen erforderlich 

* GoocH und Petebs, Am, Joum, Sc. (SilLJ 7 (1899), 461. 
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Angew. 


Ozydationswert 


Ozydationswert 


Fehler 

(bezogen auf 

Sauerstoff) 

in g 


Nr. 


KNO, 
in g 


des angew. Ferro- 
salzes in g 


des gef. Ferro- 
salzes in g 


I 


0.0500 


0.01823 


0.00621 


+ 0.00015 


n 


0.0500 


0.01865 


0.00681 


-0.00003 


III 


0.0500 


0.01954 


0.00768 


±0.00000 


IV 


0.1000 


0.02881 


0.00507 


+ 0.00001 


V 


0.1000 


0.02822 


0.00441 


+ 0.00008 


VI 


0.2500 


0.06453 


0.00512 


+ 0.00009 


VII 


0.5000 


0.13394 


0.01524 


+ 0.00005 


VIII 


0.5000 


0.12210 


0.00340 


+0.00005 


IX 


0.0500 


0.01720 


0.00747 


-0.00214 


X 


0.0500 


0.01550 


0.00889 


-0.00026 


XI 


0.0525 


0.01550 


0.00318 


-0.00014 


XII 


0.1000 


0.02765 


0.00432 


-0.00040 



ist; in den Untersuchungen von E^esenius^ und Eder^ ist nämlich 
angegeben, dafs es nur notwendig ist, die salzsaure Eisensalzlösung 
mit dem Nitrat so lange zu kochen, bis die dunkle Farbe der Ferro- 
salz-Stickoxydverbindung verschwunden und durch die helle Farbe der 
Ferrisalzlösungen ersetzt ist; dies würde aber nur — bei den in der 
Tabelle aufgeführten Versuchen — eine Kochdauer von 5 Minuten 
bedingen. Versuch Nr. 9 wurde nun ebenso ausgeführt wie die 
vorhergehenden; nur unterbrach ich das Kochen sofort nach dem 
Verschwinden der dunklen Farbe; bei Versuch 10 dagegen wurde 
dann das Kochen noch 5 Minuten fortgesetzt. Offenbar ist dem- 
nach die von Fbesenius und Edeb angegebene Kochdauer nicht 
lang genug; da aber der Hauptfehler bei den Verfahren dieser 
Autoren darin besteht, dafs man wegen des vorhandenen Sauerstoffs 
einen zu grofsen Wert findet, so ist es klar^ dafs dieser sekundäre 
Fehler, der die Werte erniedrigt und somit den ersteren korrigiert, 
leicht übersehen werden konnte. 

Austin und Chamberlatn' sowie Rosa* haben das Ferro-Am- 
moniumsulfat empfohlen als geeigneter, beständiger und empfindlicher, 
als das krystallisierte Ferrosulfat. Es scheint jedoch möglich zu 
sein, dafs Salpetersäure auf das Ammonsalz als Oxydationsmittel 
wirkt, und sicher wirkt so salpetrige Säure, welche event als 



» 1. c. 



' Am. Ohem. Joum. 5, 209. 
* Qaxx. ehim. ItaL 15, 295. 
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Zwischenprodukt bei der Reduktion der Salpetersäure zu Stickoxyd 
entstehen könnte, im Sinne der Gleichung: 

NH^Cl + HNOj = HCl + 2H,0 + N,, 

Eine derartige Reaktion würde veranlassen, dafs ein zu niedriger 
Wert gefunden wird. Um dies zu prüfen, wurden die Versuche 11 
und 12 ausgeführt und zwar in derselben Weise wie die Versuche 
1 — 8, doch unter Zusatz von 1 g krystallisierten Ämmonsulfats. 
Aus den Ergebnissen geht hervor, dafs geringe, jedoch merkliche 
Verluste auftreten. 

Die Konzentration der Salzsäure bei dieser Operation darf nicht 
erheblich vermindert werden, da unter den angegebenen Verhältnissen 
eine unmittelbare Reduktion der Salpetersäure ohne jede Verdampfung 
erforderlich ist; diese Thatsache hatte bereits Robeets erkannt und 
sie wurde auch bei meinen Versuchen wieder angetroffen. 

Das Ergebnis dieser Untersuchung ist das folgende: 

1. Die beschriebene Methode kann sehr genaue Resultate liefern, 
da sie gestattet, den Sauerstoff leicht und vollständig zu entfernen, 
solange Stickoxyd mit dem Ferrosalz in Berührung ist. 

2. Wird das Kochen nur so lange fortgesetzt, bis die dunkel- 
gefärbte Verbindung von Stickoxyd mit Ferrosalz zerstört ist, so 
findet nur eine unvollständige Reduktion der Salpetersäure statt. 

3. Wenn die gröfste Genauigkeit erforderlich ist, so müssen 
Ämmonsalze ausgeschlossen werden. 

The Kent Chemical Ldboratory of Yak üniveraity^ New Haren, ü, S. i. 

Bei der Redaktion eingegangen am 26. November 1902. 



über das Wesen des metastabilen Zustandes. 

Von 
F. W. Küster. 

unter den übersättigten Lösungen giebt es solche, welche sich 
beim Ausschlufs von Keimen der Phase, in Bezug auf welche Über- 
sättigung vorliegt, unter bestimmten Bedingungen anscheinend 
unbegrenzt lange aufbewahren lassen, ohne jemals freiwillig diese 
Phase auszuscheiden. Solche Lösungen nennt Ostwald metastabile.^ 
Daneben giebt es konzentriertere übersättigte Lösungen, in welchen 
nach kürzerer oder längerer Zeit auch beim Ausschlufs von Keimen 
die fragliche Phase erscheint. Das sind die labilen Lösungen. Analoges 
gilt gewils auch für unterkühlte Flüssigkeiten, Dämpfe und der Um- 
wandlung fähige krystallisierte Stoffe. Es unterliegt nun keinem 
Zweifel, dafs obige Definitionen für die beiden Arten der übersättigten 
Lösungen eine scharfe Abgrenzung nicht zulassen, wodurch die Be- 
rechtigung dieser Unterscheidung überhaupt in Frage gestellt wird. 
Es hindert nichts, zwischen beiden Arten der Übersättigung 
keinen wesentlichen Unterschied zu sehen, sondern nur einen 
solchen des Grades. ^ Das Prinzip der Einfachheit verlangt, nicht 
erforderliche Unterschiede auch nicht aufzustellen. Es ist deshalb 
wiederholt und von verschiedenen Seiten ausgesprochen worden, dafs 
es überflüssig erscheine, den Begriff der metastabilen Systeme in 



' Zeiiachr, phys, Chem, 22, 302. — Lehrbuch der allgemeinen Chemie IL 
2, 783. — Grundriffl der allgemeinen Chemie (3. Aufl.), S. 329 u. s. w. 
* Ostwald, Lehrbuch II, 2, 784. 
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der Chemie weiterzuführen.^ Auch ich vertrat bis zum Herbst 
vorigen Jahres diesen Standpunkt, glaube jedoch damals die scharfe 
Definition für die metastabile Lösung und damit ihre AbgrenzuDg 
gegen die labile gefunden zu haben. 

Es ist eine bekannte und im Laufe der letzten Jahre wieder- 
holt experimentell nachgewiesene^ Thatsache, dafs die Löslichkeit 
fester Stoffe (und die analoge Verdampfung von Flüssigkeiten) von 
dem Grade der Verteilung abhängig ist, so zwar, dafs dem feiner 
verteilten Stoffe die gröfsere Löslichkeit zukommt. Solange die 
Zerkleinerung des Stoffes noch keine sehr weitgehende ist, solange 
der Durchmesser der Pulverteilchen noch mehr als einige Mikrons 
(mehr als etwa 2ju) beträgt, so lange sind Unterschiede in der 
Löslichkeit der verschieden feinen Pulver nicht nachweisbar. 
Sinkt aber der Durchmesser der Pulverteilchen noch weiter, so 
nimmt die Löslichkeit mit fortschreitender Zerteilung mefsbar zu, 
so dafs bei Pulverdurchmessern von 0.1 — 0.3 ju Löslichkeitszunahmen 
von 20 — 200 ®/o beobachtet wurden.* Sollte man auch mit diesem 
Feinheitsgrade an das Ende des praktisch Erreichbaren gekommen 
sein, so ist doch anzunehmen, dafs im allgemeinen die Zerkleinerung 
der Stoffe noch fortgesetzt gedacht werden könnte, ohne dafs der 
Stoff aufhört zu sein, was er war — und mit ifortschreitender Ver- 
teilung wird auch die Löslichkeit weiter wachsen. Aber die Zer- 
teilung eines Stoffes wird doch bei einem ganz bestimmten Feinheits- 
grade Halt machen müssen, wenn nicht der Stoff als solcher mit 
seinen ganz bestimmten, ihn charakterisierenden Eigenschaften ver- 
schwinden soll. Denn zu diesen integrierenden Eigenschaften gehört 
auch eine bestimmte Krystallstruktur^ und eine Krjstallstruktur 
kann an eine räumliche Dimension gebunden sein, die von den 
Dimensionen der feinsten, praktisch erreichbaren Pulver (10~*cm) 
nicht gar so entfernt zu sein braucht. 

Wenn man sich einen Krystall weiter und weiter geteilt denkt, 
80 mufs man schliefslich zu einem Eryställchen kommen, von dem 
sich nichts mehr fortnehmen läfst, ohne dafs das Zurückbleibende 



» Siehe z. B. L. C. de Coppet, Bull. Soe. Chim. Paris [3] 25—26, 388; 
Richard Abeqq, Zeitschr, phys. Ckem, 7, 1100. 

» W. Ootwald, Zeitschr. phys. Chem. 84 (1900), 495; G. A. Hulett, 
Ebendas. 37 (1901), 385. 

» Zeitschr. phys. Chem. 37 (1901), 406. 
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aufhört, ein Krystall der fraglichen Art mit allen ihm zukommenden 
physikalischen Eigenschaften zu sein. Wir wollen diesen denkbar 
kleinsten und einfachsten Krystall seiner Art einen „ Primitiv - 
krystall^* nennen. Es wird eine Mindestzahl von Molekeln er- 
forderlich sein, um einen solchen Primitivkrystall zusammenzusetzen. 
Diese für letzteren erforderliche Mindestzahl von Molekeln wird für 
die verschiedenen StoflFe sehr verschieden grofs sein. Es wird das 
nicht nur davon abhängen, welcher Erystallklasse der fragliche 
Krystall angehört, es wird vor allen Dingen auch darauf ankommen, 
ob bei dem Aufbau des Krystalles (im Sinne Sohncke's) nur ein 
Punktsystem beteiligt ist, oder ob, wie bei den Krystallstruktur- 
verbindungen (Doppelsalze, Krystall wasserverbindungen u. s. w.), 
mehrere oder gar viele Punktsysteme (verschiedener Stoffe) in- 
einandergestellt erscheinen. Während die einfachsten Primitivkry stalle 
nur einige Molekeln (z. B. sechs oder acht) enthalten, werden zum 
Aufbau der kompliziertesten (Alaune u. dergl.) mehrere Hundert 
erforderlich sein. Da nun die Dimension der einzelnen Molekel 
von der Gröfsenordnung 10-^ bis 10-*^ cm ist, so wird der kom- 
pliziert zusammengesetzte Primitivkrystall mit einem Durchmesser 
von 10-'^ bis 10-^ cm den feinsten, in Bezug auf ihre Löslichkeit 
untersuchten Pulvern schon merklich nahe kommen. Denken wir 
uns nun das Pulverisieren so weit fortgesetzt, bis die ganze Substanz 
in lauter Primitivkry stalle verwandelt ist, so sind wir bei der 
maximalen Löslichkeit des Stoffes, der „Löslichkeit der Primitiv- 
krystalle", angelangt. Werden durch weiteres Zerkleinem auch 
noch letztere zerstört, so steigt zwar die Löslichkeit noch, aber es 
ist jetzt ein anderer Stoff als Bodenkörper vorhanden, denn der 
erste Stoff ist zugleich mit der für ihn wesentlichen und charak- 
teristischen Krystallstruktur verschwunden. 

Das Gebiet der „metastabilen Lösung" ist nun einerseits be- 
grenzt von der gewöhnlichen Löslichkeit, der Löslichkeit der gröfseren 
Krystalle oder — exakter — der unbegrenzten Krystallfläche, anderer- 
seits von der Löslichkeit der Primitivkrystalle. Die metastabilen 
Lösungen sind also für gröfsere Krystalle übersättigt, so dafs letztere 
in ihnen wachsen, für Primitivkrystalle aber sind sie ungesättigt, so 
dafs diese in ihnen verschwinden.^ Da nun der Anfang jeder Kry- 



' Analoges gilt für Schmelzen, die dicht unterhalb der Schmelztemperatur 
für ausgedehnte Krystalle übersättigt, für Primitivkrystalle aber ungesättigt 
sind. Die Übertragung auf der Umwandlung fähige feste Stoffe dicht unter- 
halb der Umwandlungstemperatur ergicbt sich von selbst. 
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stallisation ein Primitivkry stall sein mufs, letzterer sich aber in der 
metastabilen Lösung nicht halten kann^ so kann in solcher Lösung 
spontane Krystallisation nicht eintreten, wahrend eingesäte Krystall- 
splitter von genügender Dimension durch Fortwachsen die Lösung 
in eine stabil gesättigte verwandeln. 

Wenn hierdurch die Abgrenzung der labilen von den meta- 
stabilen Lösungen theoretisch eine scharfe wird, so ist das praktisch 
nicht der Fall. Denn gerade so wenig wie in einem Gasraume an 
allen Punkten gleiche Konzentration des Gases herrscht, gerade so 
wenig ist eine Lösung an allen Punkten gleich konzentriert. Eine 
Lösung, die im Durchschnitt gerade für die Primitivkrystalle ge- 
sättigt ist, wird deshalb für diese an unendlich viel Punkten über- 
sättigt sein, so dafs hier zufällig entstandene Primitivkrystalle weiter 
wachsen. Für diese weitergewachsenen Kryställchen ist dann die 
Durchschnittslösung übersättigt, so dafs die bereit« gewachsenen 
Kryställchen weiter wachsen können, auch wenn in ihrer unmittel- 
baren Umgebung die vorübergehende überdurchschnittliche Konzen- 
tration der durchschnittlichen oder einer auch noch etwas kleineren 
Platz gemacht hat. 

In einer Lösung, deren Konzentration der „Löslichkeit der 
Primitivkrystalle** entspricht, wird demnach stets spontane Krystalli- 
sation eintreten. Geht die Konzentration langsam zurück, so wird 
die Zeit länger und bald beobachtbar, welche durchschnittlich ver- 
streicht, bis an einer Stelle der Lösung Krystallisation beginnt. 
Zwischen dieser Zeit und der Konzentration besteht ein Zusammen- 
hang, der durch die MAXWELL'sche Kurve aus der kinetischen Gas- 
theorie ^ dargestellt sein dürfte. Theoretisch hört also die Möglich- 
keit der spontanen Krystallisation bei dauernd fortschreitender Ver- 
dünnung überhaupt nicht auf 

Weiter läfst sich ein Zusammenhang angeben, der nach diesen 
Vorstellungen zwischen der Kompliziertheit des Baues der Primitiv- 
krystalle und der Ausdehnung des Gebietes der metastabilen Lösung 
bestehen mufs. Ein Primitivkrystall entsteht dadurch, daüs eine 
gewisse Anzahl von Molekeln in einer ganz bestimmten Stellung 
zusammentrifft. Diese gewisse Anzahl mufs um so gröfser sein, je 
komplizierter der Bau des Kryställchens ist. Damit ein Primitiv- 

^ Siehe z. B. Ostwald, Lehrb. d. allg. Chemie 1, 209. 
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krystall weiter wachse, mufs eine Molekel — vielleicht auch einige 
Molekeln — in ganz bestimmter Stellung auf das Kryställchen 
treffen, ehe es im ewigen Werden und Vergehen wieder verschwunden 
ist. Das Zahlenverhältnis der Molekeln, welche zur Entstehung des 
Primitivkrystalles zusammentreffen müssen, zur Molekel — bezw. zu 
den Molekeln — , welche zum Fortwachsen des Kryställchens günstig 
auftreffen mufs, wird nun im allgemeinen um so gröfser sein, je 
mehr Molekeln der Primitivkrystall enthält. Je gröfser dieses Zahlen- 
verhältnis ist, um so breiter ist aber die Zone der metastabilen 
Lösung. Es müssen also im allgemeinen diejenigen Stoffe am 
leichtesten metastabile Lösungen geben, welche die kompliziertesten 
Primitivkrystalle besitzen. 

Hier beginnt die Möglichkeit, die gemachten Annahmen und 
die aus ihnen hergeleiteten Schlüsse durch das Experiment zu 
prüfen. Stoffe, welchen man ihrer chemischen Formel und ihrer 
Krystallform nach die einfachst gebauten Primitivkrystalle zuschreiben 
mufs, müssen am schwierigsten metastabil übersättigte Lösungen 
geben, während bei Stoffen mit sehr komplizierter chemischer Formel, 
also namentlich bei kompliziert zusammengesetzten Krystallstruktur- 
verbindungen, deren Krystalle durch Kombination zahlreicher Punkt- 
systeme aufgebaut sind, die Zone der metastabil übersättigten Lösung 
breit sein mufs. Die Breite der metastabilen Zone ist natürlich 
relativ zu messen, bezogen auf die Gesamtkonzentration. Ist eine 
gesättigte Lösung z. B. 6 fach normal und reicht das Gebiet der 
metastabilen Übersättigung bis 6.2 fach normal, während eine andere 
gesättigte Lösung einfach normal ist und metastabile XJbersättigung 
bis 1.1 fach normal aufweist, so ist bei letzterer Lösung die Zone 
der metastabilen Übersättigung augenscheinlich verhältnismäfsig be- 
trächtlich gröfser, als bei ersterer, obwohl der absolute Konzen- 
trationsunterschied nur halb so grofs ist. 

So weit nun das zur Zeit noch sehr lückenhafte experimentelle 
Material ein Urteil zuläfst, scheint obiger Schlufs mit den That- 
sachen in bester Übereinstimmung zu sein. Denn in einfach ge- 
bauten Krystallen auftretende Stoffe einfacher Zusammensetzung, 
wie z. B. Chlomatrium, bilden kaum übersättigte Lösungen, während 
die Stoffe, von welchen übersättigte Lösungen, die sich gut und 
lange halten, bekannt sind, durchweg kompliziert krystallisierende, 
meist Krystallwasser enthaltende Verbindungen sind. Es fehlt mir 
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an Zeit und Neigung, diesen augenscheinlich vorhandenen Be- 
ziehungen näher nachzuforschen. Vielleicht tritt einer der Fach- 
genossen , welche der Erystallographie näher stehen , der Frage 
näher, ob zwischen der Kompliziertheit im Bau der Primitivkrystalle 
und der relativen Ausdehnung der Zone der metastabil übersättigten 
Lösungen der vermutete Zusammenhang besteht. 

ClausthcUj Laboratorium der Bergakademie, November 1902, 
Bei der Redaktion eingegangen am 9. Dezember 1902. 



Büclnersehaui. 

30 Übungsau^aben als erste Anleitung zur quantitativen Analyse, 
von Dr. P. Weselsky und Dr. R. Benedikt. Dritte Auflage, neu 
bearbeitet von Dr. Georg Vobtmann, o. ö. Professor an der k. k. 
Technischen Hochschule in Wien. 39 Seiten mit 9 Figuren im Text. 
(Leipzig und Wien, Franz Deütickb, 1902.) 

In der Vorrede ist angegeben, was mit der Herausgabe vorliegenden 
ßüchleins bezweckt ist: der angehende Chemiker soll im ersten Semester, 
in welchem er sich mit quantitativer Analyse befafst, das hier Gebotene 
durcharbeiten, „dann wird er sich leicht in den gröfseren Lehr- und 
Hilfsbüchem der quantitativen Analyse zurechtfinden". Soso! Wir geben 
unseren Kleinen also erst die biblischen Geschichtchen in die Hand, und 
wenn sich der Magen gekräftigt hat, bekommen sie die Bibel. Aber ist 
es wirklich nötig, dieses in der ELleinkinderschule durchaus bewilhrte Re« 
zept im Universitätslaboratorium zu wiederholen? Sicher nicht! Es ist 
nicht nur nicht nötig, es ist sogar sicher schädlich, schädlich aus den 
verschiedensten Gründen. Nötig ist es nicht, weil unser zwanzigjähriger 
Student nach Absolvierung einer neunklassigen Schule, nach gründlicher 
Vorbereitung auf die Laboratoriumsarbeit durch die Vorlesung über an- 
organische Experimentalchemie und nach ernster Beschäftigung mit der 
qualitativen Analyse ohne weiteres im stände sein mufs, „sich in den 
gröfseren Lehr- und Hilfsbüchem der quantitativen Analyse zurecht- 
zufinden'*. Ist er es nicht, so ist er entweder überhaupt nicht für die 
Hochschule zu gebrauchen, oder er ist nicht gewissenhaft vorbereitet, oder 
die „gröfseren Lehr- und Hilfsbücher" taugen nichts. Eine solche Esels- 
brücke, wie die vorliegende, ist aber nicht nur nicht nötig, sie ist direkt 
schädlich; denn sie betrügt in der überwiegenden Mehrzahl der Fälle 
den angehenden Chemiker um das so notwendige Vertraut werden 
mit den „gröfseren Lehr- und Hilfsbüchem" der quantitativen Analyse. 
Vorliegendes Büchlein z. B. umfafst nicht weniger als 30 verschiedene 
Übungsaufgaben, beginnend mit der Analyse des Chlorbaryums und 
endigend mit der Analyse zusammengesetzter Kiese imd Silikate. Nun, 
seien wir ehrlich, in welchen Laboratorien ist es üblich, die quanti- 

Z. Miorg. Cham. Bd. 38. 24 
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tative Analyse noch weiter auszudehnen, welche Analysen pflegen denn 
nun noch zu folgen, bei deren Ausfiihrung der Studierende lernt, 
„sich in den gröfseren Lehr- und Hilfsbüchem der quantitativen Analyse 
zurechtzufinden"? Finden wir nicht in Wahrheit den jungen Chemiker 
meist schon lange vor Bewältigung des in den 30 Übungsaufgaben ge- 
botenen Stoffes eifrigst beschäftigt, die vorgeschriebenen organischen Prä- 
parate zu „erledigen", um möglichst bald an die natürlich organische 
Doktorarbeit heranzukommen? In der weit überwiegenden Mehrzahl der 
Fälle wird also der Gebrauch derartiger Eselsbrücken — die vorliegende 
ist ja leider nicht die einzige! — geradezu der Grund dafür sein, dafs 
imsere jungen Chemiker nach Abschlufs ihrer Studien nicht gelernt haben, 
die gröfseren Hand- und Lehrbücher der analytischen Chemie zu benutzen, 
dafs die berechtigten Klagen der Technik nicht aufhören, wir lieferten ihr 
keine brauchbaren Analytiker. Man gebe dem Praktikanten von vorn- 
herein das Lehrbuch in die Hand, mit welchem man ihn nach Abschlafs 
seiner quantitativ-analytischen Studien vertraut sehen möchte, also z. B. 
das treffliche Buch Treadwbll's oder den zwar gänzlich veralteten, aber 
in seiner Art immer noch nicht erreichten, geschweige denn überholten 
Fbesenius. Dafs der überhaupt brauchbare Praktikant mit diesen Büchern 
zu stände kommt, weifs der Referent aus langjähriger Erfahrung, war 
doch auch im Laboratorium seines verehrten Lehrers Zingkb die Benutzung 
kleiner Kochbücher von jeher verpönt, auf deren Schädlichkeit der Referent 
schon hier als Student aufmerksam gemacht wurde. Diese stehen auf 
einer Stufe mit den kleinen Katechismen der Chemie, welche bestimmt 
sind, dem jungen Mediziner die für das Physikum unumgänglich not- 
wendigen chemischen Kenntnisse möglichst schnell und schmerzlos ein- 
zutrichtern. Sie verleiten zu oberflächlicher Beschäftigung mit dem Gegen- 
stande, im Interesse der allgemeinen Ausbildung ist es aber durchans 
wünschenswert, dafs sich der junge Chemiker gerade mit der quantitativen 
Analyse durchaus gründlich und nachhaltig befasse! 

Soweit des Referenten allgemeine Ansicht über derartige Samm- 
lungen von Übungsaufgaben, die mit vorliegendem Büchlein im besonderen 
nichts zu thun hat. Was nun letzteres selbst anbetrifft, so bringt es 
nach dem Inhaltsverzeichnis zunächst eine Atomgewichtstabelle, Der Ver- 
fasser hat die Zahlen auf Sauerstoff gleich 16 bezogen, und das ist sehr 
löblich. Er hat mutig der Gefahr ins Auge gesehen, durch sein Vor- 
gehen „einen Schatten von Unklarkeit in den lichtvollen Aufbau des 
Volumgesetzes" zu bringen (vergL das „Hallenser Zirkular"). Weniger 
anzuerkennen ist des Verfassers Verhalten gegenüber den Dezimalstellen. 
Es ist nicht richtig, Nullen hinter dem Konuna einfach fortzulassen, und 
es ist nicht richtig, wenn z. B. gegeben ist Mg = 24.86; P = 81 und 
O = 16, zu bilden Mg^P^O^ = 222.72. Was bei derartigen Operationen 
zu beachten ist, findet der Verfasser z. B. ausführlich in des Referenten 
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„Logarithmischen Rechentafeln für Chemiker", 3. Aufl., Seite 47 flf. Aach 
in solchen Dingen sollen Lehrhücher, die wir dem Studierenden in die 
Hand geben, einwandsfrei sein. Die Regeln, die der Mathematiker und 
Physiker dem Studierenden beibringt und deren Beobachtung er von ihm 
verlangt, soll der Chemiker nicht mit Füfsen treten, sonst stellt er sich 
blofs. Nicht zu rechtfertigen ist es, dafs das ganze Buch hindurch, 
bis zum Schlufs, nach jeder beschriebenen Bestinmiungsmethode der Ansatz 
angegeben ist, mit dessen Hilfe aus der gewogenen Substanz die gesuchte 
zu berechnen ist. Diese einfachen Ansätze soll der Student selbst auf- 
stellen können, und kann er es nicht (was in der That nicht ganz selten 
vorkommt), so soll er durch eigenes Nachdenken lernen, sie auf- 
zustellen, findet er sie aber fertig in der Eselsbrücke, so wird er um den 
so sehr erwünschten Anlafs zum Nachdenken gebracht. In Bezug auf 
Einzelheiten scheint, einigen Stichproben nach zu urteilen, recht vieles 
auszusetzen zu sein. Bei der Einstellung von Natronlauge gegen Salz- 
säure (S. 8 ff.) mit verschiedenen Indikatoren ist des störenden Einflusses 
des stets vorhandenen Karbonats nicht gedacht, auch schlägt die Farbe 
nicht von gelblich in rot, sondern umgekehrt von rot in gelblich um, 
wenn verfahren wird, wie auf Seite 9, Absatz 2 angegeben wird. In den 
Zahlen des vierten Absatzes derselben Seite findet sich ein Druckfehler 
und die auf Seite 10 beschriebene Bestimmungsmethode von Natrium- 
hjdroxyd neben Karbonat ist unbrauchbar, wie der Referent schon vor 
reichlich 6 Jahren in einer ausführlichen Arbeit nachgewiesen hat. Die 
auf Seite 16 beschriebene Zinktitrationsmethode ist recht wenig vertrauen- 
erweckend. F, W, Küster. 

Oeschiohte der Sulfitzellstoff-Fabrikation, von Dr. F. Fittica, Professor 
der Geschichte der Chemie an der Universität Marburg. 47 Seiten, 
Preis 1 Mk. (Leipzig, S. Hibzel, 1902.) 

Die Chemiker sind daran gewöhnt, dals die Veröffentlichungen des 
Verfassers vorliegender Schrift ihnen grofse Überraschungen bringen. Wie 
trefflich schien doch die Lehre Kj^kulI^'s von dem Bau des Benzolringes 
begründet, als die Entdeckung des zweiten Monobrombenzols und analoger 
Stoffe das schöne Lehrgebäude über den Haufen warf, und wie fest 
glaubten die Fachgenossen an die Unzerlegbarkeit unserer chemischen 
„Elemente'S bis vor kurzem dieser Glaube als Aberglaube dargethan wurde, 
indem die „Chemiker- Zeitung** die empirische Zusammensetzimg und sogar 
die Konstitutionsformeln einiger Element« brachte. Vorliegende letzte 
Veröffentlichung des Verfassers bringt die Überraschung nun schon auf 
dem Titelblatt, denn dieses verzeichnet die bislang unbekannte Thatsache, 
dafs sich die Universität Marburg eines „Professors der Geschichte der 
Chemie" erfreut Da von dieser Thatsache bislang, wie gesagt, nichts 
bekannt war, so mufs ganz unlängst die fragliche Professur errichtet 
bezw. der fragliche Lehrauftrag erteilt worden sein, und diese Nachricht 
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mufs insofern angenehm überraschen, als der Herr Kultusminister sonst 
aus Mangel an Mitteln mit Neueinrichtungen für Chemie nur sehr langsam 
vorgeht. Wie unerwartet die ganze Neuerung gekommen ist, geht übrigens 
daraus hervor, dafs sie gegenwärtig selbst in Marburg noch gänzlich 
unbekannt ist. 

Was nun den Inhalt der Schrift selbst betriflPt, so erfährt der Leser 
durch mehrfaches Lesen des in der Satzkonstruktion nicht ganz glücklichen 
und einwandsfreien Vorwortes, dafs nach Ansicht des Verfassei-s trote 
entgegenstehender entgegengesetzter Behauptungen Mitscheblich die Prio- 
rität der Erfindung der technisch brauchbauren Sulfitzellstofffabrikation 
zusteht. Um diese Frage drehen sich hauptsächlich die nachfolgenden 
sehr detaillierten Angaben und Erörterungen, die für die Spezialisten des 
Faches vielleicht Interesse haben mögen. F. W. Küsttr, 

Hand- und Hilfsbnch zur Ausführung physiko-ohemisoher Messungen. 

Zweite Auflage, von W. Ostwald, Direktor, und R. Luthbb, Sub- 

direktor des physikalisch - chemischen Instituts der Universität Leipzig. 

492 Seiten mit 319 Figuren im Text. Preis geb. 15 Mk. (Leipzig, 

WiLH. Engblmann, 1902.) 

Die erste Auflage des vorliegenden Hand- und Hilfsbuches war Jahre 
hindurch so vollständig vergriffen, dafs sie auch antiquarisch für den 
doppelten Ladenpreis nicht aufzutreiben war. Wenn nun auch dieser 
Zustand für OsTWALD'scbe Bücher fast der normale ist, so ist er doch 
weder angenehm noch erspriefslich, und es war deshalb die Freude wohl 
allgemein, als wirklich die zweite Auflage erschien und so den normalen 
Zustand wenigstens vorübergehend in den anormalen verwandelte. Der 
Freude konnte kaum Abbruch gethan werden dadurch, dafs der Ausgabe- 
termin weit später fiel, als mehrfach verheifsen wurde; denn auch das 
ist bei OsTWALD'schen Büchern durchaus normal, und wir haben uns ge- 
wöhnt, damit zu rechnen. 

Als die erste Auflage vorliegenden Werkes erschien, fand sie wohl 
nur bei einer nicht sehr grofsen Zahl von „Spezialisten" gebührende Be- 
achtung, denn das Bedürfnis nach Anleitung zur Ausführung physiko- 
chemischer Messungen war noch kein weitverbreitetes. Hierin ist in den 
letzten 10 Jahren eme sehr beträchtliche Wandlung eingetreten, denn in- 
folge einer eigentümlichen und charakteristischen Fortentwickelung der 
Wissenschaft sehen sich die Forscher der allerverschiedensten Spezialgebiete 
immer häufiger plötzlich vor Fragen gestellt, die sie glauben nur durch 
Ausführung physikalisch -chemischer Messungen und durch Anwendung 
physikalisch-chemischer Betrachtungsweisen lösen zu können. Finden wir 
doch physiko-chemische Apparate gegenwärtig nicht nur in allen der 
wissenschaftlichen Forschung dienenden chemischen Laboratorien^ nein, sie 
dringen immer allgemeiner in die Handels- und Untersuchungslaboratorien 
und vor allem auch in die Arbeitsstätten des Physiologen ein. Da es 
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nuD nicht jedermanns Sache ist, beim Auftreten solcher Fra^^ou immer 
gleich „die Fortsetzung der Arbeit dem Phjsiko-Chemiker zu überlassen", 
so ist eben das Bedürfnis nach Anleitung zur Ausführung physiko- 
chemischer Messungen ein sehr allgemeines geworden, und dieses Bedürf^üs 
nach jeder Richtung hin zu befriedigen, dürfte das OsTWAL]>>LuTHKR*sche 
Buch m der That sehr geeignet sein. Für den Chemiker ist es dasselbe, 
was das klassische Buch Kghlbausch's für den Physiker ists 

Während sich der Umfang des Buches fast verdoppelt hat, ist seine 
Einteilung und die Art der Behandlung des Gegenstandes unverändert 
geblieben. Zeichnete sich das in der ersten Auflage Gebotene schon durch 
grofse Zuverlässigkeit aus, so ist zu erwarten, dafs die Zuverlässigkeit 
jetzt trotz der grofsen Erweiterung des Inhaltes noch erhöht ist, steht 
doch den Verfassern die fünfzehnjährige Praxis des gröfsten und best- 
eingerichteten Institutes des Gebietes zur Verfügung, wo sich Geübte und 
Ungeübte ununterbrochen der behandelten Methoden bedienen. 

Die Verfasser versichern zum Schlufs ihrer Vorrede, dafs sie auf das 
Register eine ganz beträchtliche Sorgfalt verwendet haben. Das ist sehr 
erfreulich, aber anormal; denn bei den OsTWALD'schen Büchern sind Re- 
gister, in denen auch der minder Bewanderte etwas finden kann, nicht 
normal. Die Schuld, dafs es hier anders ist, wird man deshalb auf das 
Konto des an zweiter Stelle genannten Verfassers setzen müssen. Jeden- 
falls ist gerade diese Änderung, so nebensächlich sie auch erscheinen 
mag, sehr dankenswert und sie wird besonders von der grofsen Zahl derer 
anerkannt werden, die sich nur gelegentlich mit physiko- chemischen 
Messungen abgeben — „der Not gehorchend, nicht dem eignen Trieb." 

F. W. Küster. 
Tear Book of the Michigftn College of Mines, 1901—1902. An- 
nouncement of courses for 1902 — 1903. Houghton, Michigan, 1902. 

Vom Inhalte des Buches werden uns in erster Linie die Seiten 77 
bis 84 interessieren, wo ausführliche Angaben über die Handhabung des 
chemischen Unterrichtes am Michigan College of Mines gemacht werden. 
Dieser Unterricht beginnt nicht, wie es an der Mehrzahl der deutHcheo 
Laboratorien leider meist noch der Fall ist, mit der qualitativen Analyse, 
sondern mit kleinen Experimenten, die sich an die Hauptvorlesung über 
Experimentalchemie anlehnen und den Studierenden mit der Handhabung 
einfacher Apparate und dem Verhalten wichtiger Stoffe in ihrer Wechsel- 
wirkung bekannt machen. Ein kleiner Kursus in der für die Entwickeluug 
der Beobachtungsgabe so wichtigen Lötrohranalyse führt zur qualitativen 
Analyse auf nassem Wege hinüber. Es folgt die Volumanalyse und dann 
erst die Gewichtsanalyse, welche Reihenfolge wohl gerechtfertigt erscheint. 
Darstellung von Prl^araten schliefst den Unterricht ab. F, W. Küster. 

Encyklopädie der Photographie, Heft 42. Die Ferrotypie. Anlmtang 
zur Ausübung der verschiedenen älteren und modernen FerrotypV4!frfahren 
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auf KoUodion, Kollodionemulsion und Bromsilbergelatine mittels Tages- 
und Blitzlicht. Von G. Mebcatob. 58 Seiten. Preis 2 Mk. (Halle a/S., 
Wilhelm Knapp, 1902.) 

Unter „Ferrotypie" versteht man bekanntlich ein in den letzten 
Jahren namentlich in Amerika zu hoher Entwickelung gelangtes photo- 
graphisches Verfahren, das mit Umgehung des Negativs direkt und in 
sehr kurzer Zeit ein positives Bild liefert — eine Möglichkeit, die uns 
am überraschendsten in dem „Photographier-Automaten*' entgegentritt 
Die Ferrotypie hat allmählich eine solche Ausdehnung und praktische 
Bedeutung gewonnen, dals sie als ein wesentlicher Teil des photographischen 
Gewerbes zu betrachten ist. Es erscheint deshalb durchaus gerechtfertigt» 
dafs ihr der um die Photographie als Wissenschaft, als Kunst und als 
Gewerbe gleich verdiente^ Verlag von Wilhelm Knapp im 42. Heft der 
„Encyklopadie der Photographie" eine ausführliche Behandlung von be- 
rufenster Seite zu teil werden liefs. Bet Verfasser hat es sich zur Auf- 
gabe gestellt, jedem, der sich die Geheimnisse der Ferrotypie zum Zwecke 
der praktischen Verwendung zu eigen zu machen sucht, eine verständliche, 
klare und zuverlässige Anleitung in die Hand zu geben. Er behandelt 
nicht nur die allgemeinen Grundlagen des Verfahrens, sondern er bringt 
auch alle Handgriffe, alle praktischen Kleinigkeiten so ausführlich, dafs 
jedermann auch ohne Vorkenntnisse und sonstige Anleitung die Ferro- 
typie an der Hand des Schriftchens auszuüben vermag. F, W. Küster. 

Acht Vorträge über physikalische Chemie, gehalten auf Einladung der 
Universität Chicago am 20. bis 24. Juni 1901 von J. H. van't Hofp. 
81 Seiten mit 8 iü den Text eingedruckten Abbildungen. Preis 2.50 Mk. 
(Braunschweig, Fkiedr. Vieweg & Sohn, 1902.) 

Der Verfasser war aufgefordert worden, anläfslich der Feier des 
zehnjährigen Bestehens der Universität Chicago einen Vortrag aus seinem 
Arbeitsgebiete zu halten. Bei der Wahl und Bearbeitung des Stoffes 
hatte er Rücksicht zu nehmen auf die grofse Verschiedenartigkeit des 
Auditoriums der Festversammlung. Aus dem einen Vortrage wurde ein 
Cyklus von 8 Vorträgen, welche die physikalische Chemie in 
ihrer Anwendung auf die reine und angewandte (technische) 
Chemie, auf die Physiologie und Geologie zum Gegenstande 
haben. Es genügt ein Hinweis darauf, dafs diese Vorträge im Druck 
erschienen sind, und jeder Fachgenosse, dem über der Beschäftigung mit 
seinem Spezialgebiete noch nicht der Sinn für die allgemeine Entwickelung 
unserer Wissenschaft verloren gegangen ist, wird sich den Genufs der 
Lektüre der Vortröge unseres Meisters verschaffen. F, W. Küster, 

Arbeitsmethoden für organisch -chemische Laboratorien. Ein Hand- 
buch für Chemiker, Mediziner und Pharmazeuten von Professor 
Dr. Lassar-Cohn, Königsberg i. Pr. Dritte, vollständig umgearbeitete 
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und vermehrte Auflage. Spezieller Teil: Dritter Abschnitt. Seite 717 
bis 1076 mit Figur 113 — 114. (Hamburg und Leipzig, Leop. Voss, 
1902.) 

Der vorliegende, vorletzte Teil des Werkes bebandelt trotz eines 
Umfanges von 360 Seiten doch nur die drei Operationen des Nitrierens, 
des Oxydierens und des Reduzierens. Hieraus ergiebt sich die erschöpfende 
Gründlichkeit der Behandlung von selbst. Der Sammelfleifs des Verfassers 
ist in der That geradezu bewunderungswürdig. Man kann sich gar nicht 
denken y dafs man in dem Buche von dem Schatze des Wissens des ein- 
schlägigen Teiles der Chemie etwas vergebens sucht — und das Suchen 
wird trotz des Umfanges der einzelnen Kapitel durch zweckmäfsige An- 
ordnung sehr erleichtert. Des weiteren sei auf die Besprechungen der 
früheren Lieferungen des Werkes verwiesen (siehe diese Zeitschrift 28, 
382; 30, 288 und 31, 287). F. W, Küster. 

Chemisoh-technisohe Bibliothek, Band 261. Die Patina, ihre natür- 
liche und künstliche Bildung auf Kupfer und dessen Legierungen. 
Bearbeitet von Dr. L. Vanino und E. Seibteb, Chemiker. 63 Seiten. 
Preis 1.80 Mk. (Wien, Pest, Leipzig, A. Habtlbbbn, 1902.) 

Die Verfasser haben alles zusammengetragen und verarbeitet, was 
bisher über die natürliche Bildung und künstliche Erzeugung der Patina 
veröffentlicht worden ist. Es ist gar kein Zweifel, dafs sie damit dem 
Metall- und Kunstgewerbe einen grofsen Diensl erwiesen haben, zumal die 
zahlreichen Litteratumachweise es ermöglichen, ohne weiteres auf die 
Quellen zurückzugreifen. Das Büchlein sei deshalb jedem Interessenten 
auf das angelegentlichste empfohlen. F. W, Küster, 

Electroohemioal Indnstry, Vol. 1, No. 1. Philadelphia, September 1, 1902. 
Das vorliegende, in grofsem Format (30:23 cm) gehaltene, reich 
illustrierte Heft von VIII u. 42 Seiten ist die erste Nummer einer neuen 
Zeitschrift. Diese erscheint am 1. jedes Monats und wird von der 
„Electrochemical Publishing Company" herausgegeben, deren Präsident 
J. W. RicHABDS, deren Herausgeber E. F. Roebbb und deren Geschäfts- 
führer Hebbebt W. Pool ist. Der Abonnementspreis beträgt jährlich 
t 2, einzelne Nummern 25 cents. Der Titel der Zeitschrift könnte den 
Glauben erwecken, dafs der Gegenstand ihrer Darstellung nur die elektro- 
chemische Industrie sei. Dem widerspricht jedoch der Inhalt des ersten 
Heftes y das auch rein theoretische Fragen der Elektrochemie behandelt, 
wie die Ionen Wanderungsgeschwindigkeit in flüssigem Ammoniak, die 
Theorie der Konzentrationszellen u. s. w. Der Inhalt des Heftes ist ein 
sehr vielseitiger, die Ausstattung durch zahlreiche treflfliche Illustrationen 
eine sehr reiche. Es unterliegt keinem Zweifel, dafs die neue Zeitschrift 
ein sehr vnchtiges Publikationsorgan der in raschem Aufschwünge beflnd- 
liehen rein wissenschaftlichen und angewandten Elektrochemie werden wird. 

F. W. Küster. 
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Handbuch der Elektrochemie, bearbeitet von Professor Dr. W. Bgbchbbs- 
Aachen, Privatdozent Dr. E. Böse -Göttingen, Privatdozent Dr. H. Dan- 
NEBL- Aachen, Professor Dr. K. ELBS-Giefsen, Professor Dr. F. W. Küsteb- 
Clausthal, Bergingenieur F. LANGGUTH-Mechemich, Professor Dr. W.Nkbnst- 
Göttingen und Professor Dr. H. Stockmbieb- Nürnberg. — 

Spezielle Elektrochemie, von Dr. H. Danneel, Privatdozent f&r 
physikalische Chemie und Elektrochemie an der Königlichen technischen 
Hochschule zu Aachen. Lieferung I. 80 Seiten. Preis 3 Mk. (Halle a/S., 
WiLH. Knapp, 1903.)^ 

Die vorliegende 1. Lieferung des grofs angelegten Werkes bringt 
den Anfang des „Ersten Teiles'S welcher umfafst: „Spezielle Elektrochemie 
der Elemente und unorganischen Verbindungen. Ihre Darstellung auf 
elektrochemischem Wege und ihre Elektrolyse." Der Verfasser hat mit 
aufserordenüichem Fleifse alles gesammelt und bei den einzelnen Stoffen 
zusanunengestellt, was in Bezug auf eben diese der anorganischen Chemie 
angehörenden Stoffe an elektrochemischen Reaktionen bekannt geworden 
ist. Das Bekannte ist zu zusammenhängenden Darstellungen verarbeitet, 
wobei der Verfasser die erforderliche Kritik angewendet und ein gut Teil 
eigener Arbeit geleistet hat. Trotz der schon sehr ausfnhrlichen Be- 
handlungsweise des Gegenstandes wird es sehr willkommen sein, dafs die 
erschöpfenden Litteratumachweise das Zurückgreifen auf die Original- 
arbeiten so sehr erleichter;i. Femer sind ausführlich berücksichtigt die 
Litteraturangaben über Leitf^gkeit, Polarisation und Änderung der freien 
Energie bei Reaktionen (elektromotorische Kräfle und Einzelpotentiale). 
In der vorliegenden ersten Lieferung sind behandelt der Wasserstoff, das 
Wasser, Wasserstoffsuperoxyd, die Säuren der Halogene, des Schwefels 
und des Stickstoffe. — Der Teil „Spezielle Elektrochemie*' des Handbuches 
soll etwa 14 Lieferungen umfassen. Es wird später noch auf ihn zurück- 
zukommen sein. — — Hier mag der Verfasser noch auf eine Äufserlich- 
keit aufmerksam gemacht werden: es ist weder praktisch, noch sieht es 
gut aus, die positiven und negativen Ladungen der Ionen durch grofse 
Kreuze und Striche zu bezeichnen, die über die Formeln der Ionen ge- 
setzt werden. Die dadurch hervorgerufene unregelmäfsige Auseinander- 
drängung der Zeilen wirkt störend, ist unschön und verbraucht Platz. 
Die OsTWALD'sche Bezeichnungs weise durch rechts oben neben die Formeb 
gesetzte Punkte und Striche ist kompendiöser und wirkt schönen Zudem 
ist diese Bezeichnungsweise die bei weitem verbreitetste, es ist deshalb 
im Interesse der Einheitlichkeit wünschenswert, dafs von ihr nicht ohne 
Not abgewichen werde. F. W. Küster. 

Hftndbuoh der Elektrochemie, bearbeitet von Professor Dr. W. Bobchsbs- 
Aachen, Privatdozent Dr. E. Bosb- Göttingen, Privatdozent Dr. H. Dan- 



^ Ober einen schon früher erschienenen Teil des Handbuches (Stock- 
MErER, Galvanoplastik und Galvanostegie) siehe diese Zeitschrift 21, 166. 
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NBEL- Aachen, Professor Dr. K. ELBS-Giefsen, Professor Dr. F. W. Küstek- 
Clausthal, Bergingenieur F. LANGGUTH-Mechemich, Professor Dr. W. Nkrnst- 
Göttingen und Professor Dr. H. Stockmbibb- Nürnberg. — 

Elektromagnetische Aufbereitung, von F. Langouth, Berg- 
ingenieur, Mechemicb. 64 Seiten mit 49 Figuren im Text. Preis 3 Mk. 
(HaUe a/S., Wilh. Knapp, 1903.) 

Die elektromagnetische Aufbereitung ist ein rein mechanischer Vor- 
gang, der mit Chemie durchaus nichts zu thun hat, so dafs es einiger- 
mafsen verwunderlich erscheint, diese Aufbereitungsart in einem Handbuch 
der Elektrochemie behandelt zu finden. 

Der Verfasser hat seinen Gegenstand sehr klar und eingehend be- 
handelt. Nach einem kurzen Hinweis auf Eotwickelung und Bedeutung 
der elektromagnetischen Scheidung wird deren Prinzip dargelegt, woran 
sich eine ausführliche Besprechung der verschiedenen Erzscheider schliefst. 
Die mit den Maschinen erzielten Resultate, die Scheideleistungen, werden 
dann durch zahlreiche Beispiele illustriert, Beispiele, welche zeigen, ein 
wie wertvolles Hilfsmittel die magnetische Aufbereitung ist. Der Referent 
hatte übrigens zufällig Gelegenheit, im vorigen Semester in seinem La- 
boratorium Versuche anzustellen, Zinkblende mit einer Maschine nach 
Mechernicher System aufzubereiten.' Die Resultate fielen sehr zufrieden- 
stellend aus. F. W, Küster. 

Hilfsbnch zur Ansfohrung ohemisoher Arbeiten, für Chemiker, Phar- 
mazeuten und Mediziner. Von Dr. Hugo Schwanbbt, ordentlicher 
Professor der Chemie an der Universität Greifswald, Geheimer Re- 
gierungsrat. Vierte umgearbeitete Auflage. 412 Seiten mit vier ein- 
gedruckten Abbildungen und zwei farbigen Spektraltafeln. Preis 8 Mk., 
geb. 9 Mk. (Brauschweig, Fbibdb. Vibweg & Sohn, 1902.) 

Das bekannte Hilfsbuch von H. Schwanbbt liegt in vierter, um- 
gearbeiteter Auflage vor; die Anordnung des Stofles hat gegenüber den 
früheren Auflagen zwar keine Veränderung erfahren, doch sind neu erprobte 
Reaktionen und Trennungsmethoden aufgenommen, und die darzustellenden 
chemischen Präparate sind um eine Anzahl vermehrt worden. 

Wie die vorigen Auflagen vollkommen fehlerfrei in der Ausführung, 
wird sich auch die neue Auflage sicher viele Freunde erwerben! 

Der Referent, welcher das Hilfsbuch oft zu benutzen in der Lage 
war, möchte im folgenden nur auf einige kleine Mängel hinweisen, welche 
seiner Meinung nach gehoben werden müssen, um dem Buche eine noch 
weitere Verbreitung zu sichern, als es bisher möglich war. 

Wie üblich, wird auch in diesem Werke zuerst eine Anleitung zur 
qualitativen Untersuchung anorganischer Stoffe gegeben; dann folgt die 
analytische Untersuchung organischer Stoffe, hierauf der systematische 
Gang einer qualitativen analytischen Untersuchung und schliefslich eine 
Anleitung zur Trennung der Elemente der einzelnen Gruppen von einander. 
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Im fünften Abschnitte erst erhält der Studierende eine Anweisung 
zur Darstellung und Prüfung chemischer Präparate. 

Der Referent kann sich mit einer solchen Anordnung des Stoffes 
nicht einverstanden erklären; seiner Meinung nach mufs der anorganisch- 
chemische Unterricht genau so gut mit der Darstellung von Präparaten 
beginnen, wie es bei dem Anfangsunterrichte in der organischen Chemie 
allenthalben üblich ist, dafs die Praktikanten zuerst die Präparate an- 
zufertigen und auf ihre Reinheit zu prüfen haben, ehe sie mit den 
analytischen Untersuchungen beschäftigt werden. 

Der Referent hat selbst in dieser Hinsicht Versuche angestellt, welche 
ein so gutes Resultat ergeben haben, dafs er unbedingt dafür eintreten 
mufs, den Unterricht in der anorganischen Chemie mit präparativen Ar- 
beiten einzuleiten. 

Was die Nomenklatur anbetrifft, ist der Referent der Ansicht, dals 
Einheitlichkeit inuner am besten angebracht ist. 

Der Verfasser spricht zwar grundsätzlich immer von Wasserstoff- 
sulfid, Wasserstoffsulfidwasser und Wasserstoffsulfidgas; wenn er aber in 
einem Abschnitte teils von Wasserstoffchlorid und Salzsäure, oder gar von 
Wasserstoffcyanid, Blausäure, Cy an wasserstoffsäure und Wasserstoffcyanid- 
gas spricht, so erscheint dies doch des guten zu viel. 

Auch was die Formulierung der organischen Verbindungen anbetrifft» 
sollte nach Ansicht des Referenten etwas mehr Einheitlichkeit und Über- 
einstimmung mit anderen Lehrbüchern herrschen. Dafs der Verfasser 
z. B. die Formeln: 

anwendet, dürfte wohl nicht ganz gerechtfertigt sein. 

Im allgemeinen dürfte das Buch — leider sind in der Anleitung 
zur qualitativen Untersuchung stets sämtliche Reaktionsgleichungen aus- 
führlich angegeben^ und auf theoretische Beziehungen ist niemals Bezug 
genommen — seinen Zweck infolge der höchst anerkennungswerten, fehler- 
freien Darstellung und Reichhaltigkeit der erprobten Vorschriften bestens 
erfüllen. A, Outbier. 

Chemische Af^ität und Energieprinzip , von Dr. Joseph Siobist, 
Zürich. 7. Band; 5. Heft der Sammlung chemischer und chemisch- 
teclmischer Vorträge, herausgegeben von Professor Dr. Felix B. Ahbeks. 
21 Seiten. Preis 1 Mk. (Stuttgart, Verlag von Ferdinand Enke, 1902.) 
In anerkennungswertester Weise hat es der Verfasser verstanden, das 
reichhaltige Material, welches uns über die chemische Affinität und das 
Energieprinzip zur Verfügung steht, in den Rahmen eines Vortrages zu- 
sammenzufassen und seinen Lesern als ein abgerundetes Ganzes darzubieten. 
Die Schrift kann jedem Interessenten auf das wärmste empfohlen 
werden. A. Ouibier. 
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Sie Entwiokelnngsgeschichte der künstlichen organischen Farbstoffe, 

von Professor Dr. R. Nietzki, Basel. 7. Bd., 6. Heft der Sammlung 
chemischer und chemisch-techoischer Vorträge, herausgegeben von Pro- 
fessor Dr. Felix B. Ahbbns. 29 Seiten. Preis 1 Mk. (Stuttgart, 
Verlag von Ferdinand Enke, 1902.) 

Der durch seine Arbeiten auf dem Gebiete der FarbstoflTchemie be- 
kannte Verfasser hat sich der äuiserst dankenswerten Aufgabe unterzogen, 
dem Leser eine Entwickelungsgescbichte der künstlichen organischen Farb- 
stoffe darzubieten, was ihm auch, nach Ansicht des Referenten, recht gut 
gelungen sein dürfte. 

Das Werkchen kann daher jedem, der sich für dieses, so grofsartig 
ausgearbeitete Gebiet unserer Wissenschaft interessiert, sehr empfohlen 
werden, doch möchte der Referent nicht verfehlen, auf einen Fehler auf- 
merksam zu machen, den der Verfasser zu korrigieren anscheinend über- 
sehen hat: 

Auf Seite 178 schreibt der Verfasser: „Emil und Otto Fischer 
haben Dimethylanilin mit Benzaldehyd kondensiert und gelangten dadurch 
zu einem Tetramethyldiamidotriphenylmethan/* 

Hierzu ist zu bemerken, dafs aus der einschlägigen Litteratur — 
vergl. Ber. deutsch, ehem. Ges. 10; 1624 und auch R. Nietzki, Chemie 
der organischen Farbstoffe (1894) pag. 114 — hervorgeht, dafs nicht 
Emil und Otto Fischeb gemeinschafblich das Bittermandelölgrün entdeckt 
haben, sondern dafs dieses Verdienst Otto Fischbb allein zukommt. 

Der Schlufssatz, in welchem der Verfasser die Behauptung aufstellt, 
dafs „es noch organische Chemiker gäbe, welche es nicht der Mühe für 
wert halten, sich um das Gebiet der organischen Farbstoffe zu kümmern, 
weil sie darin ein technisches, abseits von der wissenschaftlichen Chemie 
stehendes Spezialgebiet erblicken' ' und dafs „diese genau auf derselben 
Höhe wie Farbentechniker stehen, welche es nicht für nötig finden, mit 
den Fortschritten der Chemie Schritt zu halten'S ist allerdings mehr als 
wie gewagt, denn die Geschichte unserer Wissenschaft lehst, dafs mehrere 
unserer allerersten „organischen Chemiker*', trotzdem sie sich „nicht um 
die künstlichen organischen Farbstoffe gekümmert haben", von den Ge- 
schichtsschreibern doch nicht „auf genau dieselbe Stufe mit den Farben- 
technikem gestellt" werden! J. Quthier, 

Anleitung zur qualitativen Analyse, bearbeitet von Dr. Ebnst Schmidt, 

Geh. Regierungsrat, o. Professor an der Universität Marburg. Fünfte 

Auflage. 79 Seiten. (Halle a/S., Verlag von Tausch & Gbosse, 1902.) 

Der Umstand, dafs die Anleitung zur qualitativen Analyse von 

Ebnst Schmidt bereits in der fünften Auflage ei-schienen ist, spricht 

allein schon genug für die Anerkennung, welche dem Buch von allen 

Seiten entgegengebracht wird. Ganz besonders empfehlenswert erscheint 
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dem Beferenten die Thatsache, dafs anch die Untersuchung der seltenen 
Elemente eine besondere Berücksichtigung erfahren hat. 

Vielleicht entschliefst sich der Verfasser, in der nächsten Auflage 
seines Buches nicht die sUmtlichen Reaktionsgleichungen für die chemischen 
Umsetzungen im Texte anzugeben — vergl. die Kritiken des Herrn 
F. W. KüSTBB, Z. anorg. Chem. 29; 474 und 80; 282 — und dafBLr 
mehr auf die theoretischen Beziehungen der analytischen Chemie ein- 
zugehen. 

Das würde seinem, sonst auch durch die guten Tabellen recht em- 
pfehlenswerten Werke nur zu ganz besonderem Vorteile gereichen! 

A. Qutbier. 

Die Feuergefahr im Hause, allgemeinverständlich dargestellt von Pro- 
fessor Dr. M. Dbnnstedt, Direktor des chemischen Staats-Laboratoriums 
in Hamburg. 154 Seiten. (Hamburg und Leipzig, Verlag von Leopold 
Voss, 1902.) 

Das vorliegende, von der Verlagsbuchhandlung gut ausgestattete 
Buch ist mit Freuden zu begrüfsen. 

In anschaulicher Weise bringt der Verfasser dem grofsen Publikum 
vor Augen, wie leicht man, auch nur durch die geringste Unachtsamkeit, 
ein erhebliches Schadenfeuer heraufbeschwören kann, und wie einfach es 
ist, die Entstehung einer solchen Gefahr zu verhindern. 

Wenn der Referent sich auch im allgemeinen mit den Ausführungen 
des Verfassers vollkommen einverstanden erklären kann, möchte er aber 
doch dafür plaidieren — vergl. Seite 52 — , dafs in jedem Haushalte 
ein unbedingtes Verbot gegen die Benutzung von Petroleum, und sei es 
auch in der von dem Verfasser angegebenen Art und Weise — diese 
schliefst übrigens an sich eine Feuergefahr absolut nicht aus — , zum 
Anfachen eines Herdfeuers erlassen werden möge, und dals zweitens das 
grofse Publikum immer wieder darauf hingewiesen werde, nachts den 
Haupthahn der Gasleitung zu schliefsen! — vergl. S. 74 — 75. — 

Alles in allem ist dem Buche eine warme Empfehlung mit auf den 
Weg zu geben und eine recht weite Verbreitung in alle Kreise zu 
wünschen! Ä. Outbier. 

Chemischer Führer durch die Industrie- und (bewerbe -Ausstellung 
Düsseldorf 1902, bearbeitet von Dr. Gustav KEPPBLEB-Darmstadi 
46 Seiten. (Leipzig, Verlag von S. Hibzkl, 1902.) 

Der von der Verlagsbuchhandlung nach dem Vorbilde der „Chemischen 
Zeitschrift** gut ausgestattete Führer wird seinen Zweck, dem Chemiker 
bei einem Besuche der Ausstellung den Rundgang durch die der chemischen 
Industrie überlassenen Räumlichkeiten zu erleichtern, sicher erfüllen, da 
er sich nicht allein durch grofse Reichhaltigkeit, sondern auch besonders 
durch Übersichtlichkeit auszeichnet. A, OtUbier, 
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Das Mikroskop, seine Optik, Oesohichte und Anwendung, gemein- 
verständlich dargestellt von Dr. W. Schjeffeb, Dresden. „Aus Natur 
und Geistes weit." Sammlung wissenschaftlich-gemeinverständlicher Dar- 
stellungen aus allen Gebieten des Wissens. 35. Bändchen. 109 Seiten 
mit 66 Abbildungen im Texte und einer Tafel. Preis 1 Mk., geb. 
1.25 Mk. (Leipzig, Druck und Verlag von B. G. Teübneb, 1902.) 
Es hat sicher als ein erfreuliches Zeichen unserer Zeit zu gelten, 
dafs man von den verschiedensten Seiten bestrebt ist, auch weitere Kreise 
fär die Erfolge der . modernen Wissenschaften zu interessieren, nicht allein 
dadurch, dafs man in gröfseren Städten Volkshochschulkurse einrichtet, 
sondern auch durch Gründung von sogen. Bibliotheken für Volksbildung. 
Einem solchen Zwecke ist auch das 35. Bändchen der Sammlung 
„Aus Natur und Geistes weit" gewidmet, und eine solche Aufgabe wird 
das Büchlein auch erfüllen, denn def Verfasser hat es verstanden, den 
reichhaltigen Stoff so zu ordnen, dafs jeder Laie, welcher das Buch in 
die Hand nimmt, von dem Inhalte des Bändchens und nicht minder von 
der Art und Weise, in welcher der Verfasser seine Leser mit der An- 
wendung u. s. w*. des Mikroskopes vertraut zu machen sucht, völlig be- 
friedigt sein wird. A, Qvihier, 

Die Herstellung und Verwendung von flüssiger Luft, unter besonderer 
Berücksichtigung der Patentlitteratur zusammengestellt von Dr. Oskab 
Kaubch. 129 Seiten mit 32 Abbildungen. Preis 1.60 Mk. (Weimar, 
Verlag von Carl Steinebt, 1902.) 

Der Verfasser hat seine Aufgabe mit Geschick gelöst; seine Broschüre 
kann jedem, der sich für das hier behandelte Spezialgebiet interessiert, 
empfohlen werden, zumal der Text durch die vorzüglichen Abbildungen 
in hervorragender Weise unterstützt wird. A, Quthier. 

Monographien über angewandte Elektrochemie, unter Mitwirkung von 
Dr. E. Abbl, Chemiker der Siemens & Halske A.G., Wien. — Dr. P. 
AsKRNASY, technischer Leiter der Akkumulatoren werke, Liesing. — 
H. Beckeb, Herausgeber von „L'Industrie ^lectro-chimique", Paris. — 
Dr. W. BoBCHEBS, Professor an der Technischen Hochschule, Aachen. 
— Sh. Cowpeb-Coles, Herausgeber von „The Electrochemist and Me- 
tallurgist", London. — Dr. F. Dibffenbach, Professor an der Tech- 
nischen Hochschule, Darmstadt. — Dr. G. Eblwein, Chefchemiker der 
Siemens & Halske A.G., Berlin. — H. Fbibebg, Ingenieur der Sie- 
mens & Halske A.G., Berlin. — H. Gall, Direktor der Soci6t6 d'Electro- 
chimie, Paris. — F. E. Güntheb, Bergingenieur, Aachen. — Dr. F. 
Habeb, Professor an der Technischen Hochschule, Karlsruhe. — Dr. C. 
Häussebmann, Professor an der Technischen Hochschule, Stuttgart. — 
Dr. R. Hammebschmidt , Elektrochemiker, Charlotten bürg. — Dr. K. 
Rbllneb, Generaldirektor, Wien. — A. Kbaxau, Professor am elektro- 
technischen Institut, St. Petersburg. — Dr. H. Landolt, Direktor der 
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Gesellschaft für elektrochemische Industrie, Turgi. — Dr. M. le Blaxc, 
Professor an der Technischen Hochschule, Karlsruhe. — C. Liebekow, 
Ingenieur, Berlin. — Dr. R. Lobenz, Professor am eidgenössischen 
Polytechnikum, Zürich. — Dr. R. Lucion, Direktor von Solvay & Co., 
Brüssel. — A. Minet, Herausgeber von „LTElectrochimie*', Paris. — 
A. Nbttel, Ingenieur, Berlin. — H. Nissenbon^ Direktor der Aktien- 
gesellschaft zu Stolberg und in Westfalen, Stolberg. — Dr. F. Pbtebs, 
Privatdozent an der Königlichen Bergakademie, Berlin. — Dr. W. Pfan- 
HAU8EB, Fabrikant, Wien. — Dipl. Chem. Dr. 0. Pbelinoeb, Chemiker 
der Siemens & Halske A.G., Wien. — Dr. Th. Zettel, Chefchemiker 
von Brown-Boveri & Co., Baden, herausgegeben von V. Engblhabdt, 
Oberingenieur und Chefchemiker der Siemens & Halske A.G., Wien. 
(Halle a/S., Verlag von W. Knapp.) 

Gemeinschaftlich mit dem gewaltigen Aufschwung, welchen die 
theoretische und technische Elektrochemie im letzten Jahrzehnt nahm, hat 
sich auch eine erhebliche Produktion an entsprechender Litteratur aus- 
gebildet. Doch läfst sich nicht verkennen, dafs der theoretische Teil 
dieser Disziplin hierbei besser weggekommen ist, als der technische. Ver- 
schiedene Zeitschriften des In- und Auslandes vermitteln das geistige 
Leben auf diesem Gebiete, und in zahlreichen trefflichen Lehrbüchern ist 
das Lehrgebäude der Elektrochemie vor die Augen des Lesers geführt 
Wenn nun auch die technischen Kapitel hierbei mannigfache Berück- 
sichtigung erfahren haben, liegt doch die besondere Schwierigkeit vor, 
dafs es bei der von Fall zu Fall vorgenommenen Berichterstattung nicht 
gut möglich ist, die scharfe Sonderung zum Ausdruck zu bringen, die 
sich in der Praxis notwendigerweise vollzieht, in Rücksicht auf die Scheidung 
des wirklich Brauchbaren, Angewendeten, Durchgearbeiteten, von dem 
rein Gedachten, Vorgeschlagenen, Möglichen. Der kompetente Autor eines 
Kapitels der Industrie ist eigentlich immer nur derjenige, der selbst in- 
mitten der betreffenden Industrie darinsteht. Aber gerade von Seiten 
solcher ist eine Zurückhaltung in Bezug auf Veröffentlichungen oft ge- 
boten. Aus diesem Grunde fehlt es der technischen Elektrochemie an 
guten Spezial werken, die sich nach allen Richtungen eingehend mit ihrem 
Gegenstande befassen und deren Mitteilungen die wünschenswerte autori- 
tative Färbung zukäme. Der Herausgeber der „Monographien über an- 
gewandte Elektrochemie", V. Engblhabdt, ein selbst in der Praxis 
Stehender, will durch diese Sammlung die vorhandene litterarische Lücke 
ausfüllen, und man darf hoffen, dafs der glückliche Gedanke seines Unter- 
nehmens auch einen entsprechend glücklichen Ausdruck finden werde, 
wenn man die Liste seiner Mitarbeiter in Rücksicht auf ihre Stellung in 
der Praxis oder ihre Beziehungen zu derselben überblickt. In der That 
enthält diese Liste Männer genug, von denen man überzeugt sein kann, 
dafs sie wohl Ausgezeichnetes über ihren Gegenstand schreiben können, 
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weon sie nur wollen und nicht allzasehr von den Rücksichten der Dis« 
kretion für die Industrien, in denen sie beschäftigt sind, sich leiten lassen 
oder von bestimmten, ihnen wichtig scheinenden Selbstzwecken. Die Liste 
der Mitarbeiter, welche aufgeführt sind, giebt uns aber wohl die Gewähr, 
dafs dies nicht der Fall sein wird, und so darf man den „Monographien 
über angewandte Elektrochemie'* ein günstiges Prognostikon stellen, zumal 
in dem von dem Verleger W. Knapp veröflfentlichten Prospekte betont 
wird, dafs das Bestreben der Monographien dahin gehen wird, die Zurück- 
haltung der beteiligten Kreise zu mildem und über kaufmännische Daten, 
wie Anlage und Betriebskostenberechnungen ^ bestehende Anlagen, Markt- 
Verhältnisse u. dgl. so viel als möglich zu bringen. Richard Lorenz, 

Die Elektrolyse des Wassers, ihre Durchführung und Anwendung, von 
ViCTOB Enqblhabdt, Oberingenieur und Ohefchemiker der Siemens 
& Halske A.G., Wien. Mit 90 Figuren und 15 Tabellen im Text. 
(Monographien über angewandte Elektrochemie, 1. Band. Grofs 8^ 
Preis 5 Mk. (Halle a/S., Verlag von W. Knapp, 1902.) 

Dafs die Elektrolyse des Wassers in den letzten Jahren in hervor- 
ragender Weise in den Kreis der industriellen Benutzung getreten ist, 
war dem Kenner solcher Verhältnisse wohl vertraut, dürfbe jedoch nicht 
ganz allgemein bekannt geworden sein. Einerseits wird ein sehr grofser 
Teil des in den bekannten Mannesman^ - Stahlbomben in den Handel 
kommenden komprimierten Wasserstoffs und Sauerstoffs auf elektrolytischem 
Wege erzeugt, andererseits dient die elektrolytische Wasserzersetznng da- 
zu, vielfach den Bedarf grofser Mengen von Wasserstoff, wie z. B. bei 
äronautischen Zwecken, zu decken, und ebenso umgekehrt dort ein- 
zuspringen, wo es sich um die Verwendung grofser Quantitäten von 
reinem Sauerstoff etwa als Ersatz der Luft handelt, wenn in dieser der 
Stickstoffgehalt, wie z. B. bei Verwendung zu Heizzwecken, als ein unnötiger, 
ja schädlicher Ballast wirkt. 

Das vorliegende Büchlein zeigt uns in ausgezeichneter Weise, in 
welcher Art ein so einfaches Laboratoriumsexperiment, wie die elektro- 
ly tische Zerlegung des Wassers, in die Praxis übertragen wird, welchen 
langen Weg von Erfahrungen und Mifserfolgen es durchlaufen mufs, bis 
seine Anwendung wirklich mit Erfolg möglich ist, und welche Fülle von 
l^eistiger und technischer Arbeit erforderlich ist, um schliefslich einige 
ganz wenige wirklich brauchbare Verfahren hervorzubringen. Enoelhabdt 
hat hier in der That eine treffliche Monographie geliefert, der Gegenstand 
wird von seinen ersten geschichtlichen Anfängen bis zur modernen Ent- 
wickelung gründlich verfolgt Hierbei mufs lobend erwähnt werden, dafs 
Auch der für die Praxis wichtige modern -theoretische Standpunkt nicht 
nur gewahrt, sondern völlig wiedergegeben ist. 

Es paart sich in dem Büchlein der reichhaltigste Inhalt und breiteste 
umfang mit der Kürze und Präzision der Darstellung, die unbeirrt durch 
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die Fülle des Gegenstandes auf die endliche Darstellung der wenigen 
brauchbaren Verfahren der Gegenwart mit dem richtigen Blicke des ge- 
übten Technikers lossteuert. Als besonders lobenswert ist in letzterer 
Beziehung die Objektivität des Verfassers anzuerkennen, der selbst im 
Besitze bezw. in Vertretung des Verfahrens seiner Firma dasselbe durch- 
aus objektiv in seinen Vorzügen und Mängeln gegenüber anderen ebenso 
guten oder besseren Methoden erscheinen läfst und sich nicht scheut, 
dasselbe in gleicher Weise kritisch zu behandeln, wie die anderen ab- 
gehandelten Gegenstände. Enqelhabdt hat ohne Zweifel seinen Mit- 
arbeitern hiermit als Beispiel vorangehen wollen , um das in dem Pro- 
spekte Versprochene (siehe oben) zu erfüllen. Neben den elektrolytischen 
Verfahren sind Exkursionen auf die anderen Gebiete der Erzeugung von 
Wasserstoff und Sauerstoff in sachgemäfser Weise eingeflochten, so dafs 
das Bild der Erzeugung dieser Gase hierdurch keineswegs einseitig nach 
den elektrochemischen Methoden verschoben wird. Dies darf als ein 
weiterer Vorzug des Büchleins angesehen werden, umsomehr, als die Be. 
geisterung der Elektrochemiker für ihren Gegenstand dieselben so 
häufig in den umgekehrten Fehler verfallen läfst, und hierdurch recht- 
fertigt sich auch die etwas ausführlichere Besprechung dieses Werkchens 
in dieser Zeitschrift. Es bietet in der That allgemeines Interesse auch 
für den Nicht- Elektrochemiker. 

Zum Schlüsse möge noch eine kleine Unrichtigkeit angemerkt werden. 
Die auf Seite 6 mitgeteilten Konstanten sind unter einander nicht in 
Übereinstimmung, es sind hier augenscheinlich neue und veraltete Werte 
durcheinander geworfen. Die Litergewichte Sauerstoff zu Wasserstoff 
ergeben die Verhältniszahl 15.967 die Atomgewichte aber sind zu 16 und 1 
angegeben, während die durch die Amp^restunde abgeschiedenen Volume 
auf Grund des gegenwärtig geltenden Verhältnisses berechnet sind. Dies 
sieht so aus als wäre die „didaktische" und die „internationale'' Atom- 
gewichtstabelle durcheinander benutzt. Erstere ist aber nur für Organiker 
bestimmt. Die dem gegenwärtigen Stande unseres Wissens entsprechenden 
Zahlen sind am besten in F. W. Küsteb's „Logaritmische Rechentafeln 
für Chemiker" Seite 36 (3. Aufl.) einzusehen. Richard Lorem, 

Die Gewinnung des Aluminiums und dessen Bedeutung für Handel und 
Industrie, von Adolphe Minbt, Officier de Tlnstruction Publique, 
Herausgeber der Zeitschrift „L'Electrochimie" in Paris. Ins Deutsche 
übertragen von Dr. Emil Ab£l. Mit 57 Figuren und 15 Tabellen im 
Text. (Monographien über angewandte Elektrochemie, 2. Band. gr. 8^. 
Preis 7 Mk. (Halle a/S., Verlag von W. Knapp.) 

Die ersten Teile des Werkchens beschäftigen sich mit folgenden 
Gregenständen : A. Chemische Methoden zur Gewitmung von Aluminium:- 
a) Verfahren, die auf der Reduktion mit Natrium beruhen, b) Verfahren 
mit AusschluTs von Natrium, B. Elektrochemische Methoden zur Gewinnung 
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des Aluminiums: a) Elektrothermische Verfahren, b) Elektrolytische Ver- 
fahren. — Wenn der deutsche Leser diese ersten Teile des Büchleins des 
berühmten französischen Metallurgen aufschlägt und flüchtig durchblättert, 
dürfte er geneigt sein, anzunehmen, dafs ihm der Gegenstand in der be- 
kannten Form vorgeführt ist, in der er ihn in den deutschen Hand- 
büchern findet. Allein bd näherem Zusehen erkennt man die Hand des 
Fachmannes, welche die Feder führte. Die geschichtliche Entwickelung 
sowohl, als die Darlegung der verschiedenen Methoden der Aluminium* 
gewinnung ist vorzüglich gelungen und es paart sich hier die dem 
Franzosen eigene Kunst der Darstellung mit der Gründlichkeit des ge- 
wiegten Kenners der Aluminiumindustrie. Auch m diesem Werkchen 
sind die wenigen brauchbaren Methoden klar und deutlich von der Über- 
fcQle der Vorschläge, Patente und Ideen herausgearbeitet und scharf ab- 
gehoben. Die elektrothermischen Methoden werden mit einigen trefflichen 
Bemerkungen theoretischer Art eingeleitet, auf die hingewiesen sei. Sehr 
interessant ist die gründliche Schilderung der Versuche des Autors, der 
zur Begründung seines Verfahrens das Rüstzeug der physikalisch-chemischen 
Forschung verwendet. So wei*den bei der Wahl des Elektrolyten sorg- 
fältig die Schmelzpunkte, Siedepunkte, spezifischen Gewichte, Ausdehnungs- 
koeffizienten in Eücksicht gezogen. Die Zersetzungsspannungen werden 
zwar zunächst ohne Vorbehalt aus den Bildungs wärmen berechnet, doch 
bleibt sich der Praktiker der Unzulänglichkeit dieses Verfahrens dadurch 
bewufst, dafs er als Korrektur eine Serie von Polarisationsmessungen, 
welche am elektrolytischen Troge ausgeführt worden sind, aufgenommen 
hat, die neben diesem Zwecke auch weiteres Interesse beanspruchen, weil 
das Elektrodenmaterial und die Periode der Elektrolyse berücksichtigt ist. 
Auch das FABADAY'sche Gesetz hat bei diesen Untersuchungen in ähnlicher 
Weise, wie bei denen des Referenten, zur Charakterisierung der ver^ 
schiedenen Versuchbedingungen geführt, und es sind die Abweichungen 
in gleicher Weise hier wie dort aufgefafst und experimentell erwiesen. 
Der Ansicht des Referenten, dais die Abweichungen vom FABADAT^sohen 
Gesetz von der „Metallnebelbildung*' herrühren, hat sich ja bekanntlich 
auch Habeb in seiner ausgezeichneten Arbeit über den Aluminiumprozefs 
unumwunden angeschlossen, dessen Untersuchungen übrigens von Mutet 
nicht zum Schaden des Werkchen hätten berücksichtigt werden können 1 
In gleicher Weise ist auch das Verfahren von H^boult abgehandelt, 
und wir finden hier nebenher eine Fülle interessanter Angaben über 
dessen Geschichte, die Ausföhrungsorte, die patentrechtlichen Verhältnisse 
und endlich die Hervorhebung derjenigen, welche sich, wie Navillb, 
Oberst Hubeb, Kiliani, Fbei, Schind leb, ein unbestreitbares Verdienst 
um die Verbesserung und Vervollständigung dieses Verfahrens erworben 
haben, zu bemerken ist übrigens, dafs die Darstellung dieses Teiles gegei^ 
über den Verfahren von Mutet etwas kurz erscheint, der Verfasser hätte 

Z« anorf. Glitm. Bd. 88. 25 



i 



— 866 — 

hier ruhig etwas weiter gehen können. Die „Geheimnisse*', mit welchen 
sich besonders die Aluminiomindustrie zu umgeben beliebt, sind ohnehin 
schon fast allgemein bekannt. 

In dem zweiten Teile des Schriftchens wird dann die geschäftliche 
Entwickelung der Aluminiumindustrie besprochen, die Berechnungen über 
die Entstehungskosten werden gegeben, und femer werden die mechanischen, 
chemischen, thermischen und elektrischen Eigenschaften des Produktes 
beschrieben. Den Schlufs bildet eine Zusammenstellung der Aluminium- 
legierangen, ihrer Eigenschaften und Verwertung. Insbesondere infolge 
dieser letzteren Teile, die als sehr vollständig bezeichnet werden müssen, 
verdient das Werkchen in der Hand jedes Metallurgen und Chemikers 
zu sein, und dürfte auch dem Physiker vieles sehr Interessante bieten. 
Auch die Aluminiumlötverfahren sind aufgenommen, die Methoden, Alu- 
miniumüberzüge herzustellen, und endlich alle Verwendungsarten dieses 
interessanten Metalles bis zur „Aluminothermie** von Goldschmidt. 

Richard Lorenz. 

Die Darstellung des Chroms und seiner Verbindungen mit Hilfe des 
elektrischen Stromes, von Dr. Max le Blanc, o. Prof. und Direktor 
des Physikalisch-chemischen (Elektrochemischen) Instituts der Technischen 
Hochschule Karlsruhe. (Monographien über angewandte Elektrochemie, 
3. Band.) grofs 8^. Preis 6 Mk. (Halle a/S., Verlag von W. Knapp, 
1902.) 

In der vorliegenden Monographie ergreift ein Autor das Wort, der 
auf dem Gebiete der theoretischen Elektrochemie durch eine Reihe aus- 
gezeichneter Arbeiten und ein weit verbreitetes Lehrbuch sich als eine 
Autorität erwiesen hat und dem es gleichzeitig vergönnt war, durch eine 
fruchtbringende Thätigkeit in einem der gröfsten Etablissements Deutsch- 
lands im allgemeinen imd speziell in dem Gebiete, über welches er schreibt, 
den geläuterten Blick des Praktikers annehmen zu können. Unter diesem 
Zeichen ist ohne Zweifel „die Darstellung des Chroms und seiner Ver- 
bindungen mit Hilfe des elektrischen Stromes*' entstanden. Es kann 
solcherart nicht wundernehmen, wenn wir in dem Werkchen auch einer 
Beihe von allgemeinen Bemerkungen begegnen, von denen hier besonders 
auf die (Seite 10) vom Verfasser gegebenen Ausführungen über Wesen 
und Ziel einer Monographie aufmerksam gemacht sei, die in ihrer 
schlichten Klarheit allgemeine Beachtung verdienen. 

Es werden zuerst, von den Versuchen Bunsbn's ausgehend, die Ver- 
fahren und Patente besprochen, welche die Abscheidung von metallischem 
Chrom auf wässerigem und dann diejenigen auf feuerflüssigem Wege zum 
Zwecke haben. Gelegentlich der Besprechimg des „schwingenden Chroms*' 
von GsTWAiiD wäre es wohl am Platze gewesen, auch die Versuche und 
Ansichten F. W. Küstbb's zu erwähnen, wenn schon überhaupt hierauf 
in einer technischen Monographie ausführlicher eingegangen wird. 
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Es folgt die Besprechung der Methoden zur Gewinnung von Ver- 
blödungen des Chroms mit Metallen und Metalloiden, wobei wiederum so- 
wohl der wässerige Weg, wie auch der pyrochemische berücksichtigt ist. 
Auf Seite 57 ist angegeben, dafs der Nachteil des im elektrischen Ofen 
abgeschiedenen Chroms in seinem grofsen und ungleichmäfsigen Kohlen- 
stoffgehalt besteht; dieser Bemerkung ist gegenüber zu halten, dafs in der 
französischen Ferrochromindustrie diese Schwierigkeit inzwischen als über- 
windbar erkannt worden ist, indem es auch im elektrischen Ofen gelingt, 
sehr kohlen stoffarm es Ferrochrom herzustellen. 

Endlich folgt die Herstellung der Ob romsäure Verbindungen. Hier ist 
es besonders erfreulich, eine sachgemäise Kritik des LüCKow'schen Patentes 
(Seite 78) zu vernehmen, das offenbar auf ein MiTsverständnis der neueren 
Theorien der Elektrochemie zurückzuführen ist dasjenige was an dem Ver- 
fahren von diesem Mifsverständnis frei ist, ist u. a. auch in einer Arbeit 
des Ref. (Z. anorg, Chem, 12, 436) aus einandergesetzt, welche Verf. 
der Vollständigkeit halber vielleicht hätte erwähnen können. Den Schlufs 
des Werkchens bildet dann die Beschreibung der verschiedenen Chrom- 
säureregenerations verfahren. — Auch diese Monographie kann bestens 
empfohlen werden. , Richard Lorenz, 

Logarithmische Eechentafeln für Chemiker, für den Oebrauch im 
ünterrichtslaboratorium und in der Praxis berechnet und mit Er- 
läuterungen versehen von Dr. F. W. Küsteb, Professor der Chemie an 
der Bergakademie Clausthal, Vorstand des Königl. Betriebslaboratoriums 
daselbst. Dritte, neu berechnete und erweiterte Auflage. 98 Seiten. 
Preis 2 Mk. (Leipzig. Veit & Comp., 1902.) 

Küstbb's Rechentafeln, die seit Jahren ein Gemeingut der Chemiker 
nicht nur deutscher Sprache geworden sind, wie der Umstand beweist, 
dafs das Werk in wenigen Jahren die dritte Auflage erlebt hat, und dafs 
in den letzten Jahren über 4500 Exemplare in die Hände der Chemiker 
gelangt sind, haben nicht nur eine praktische Bedeutung, indem sie vieles 
— aber nicht zuviel — was dem Chemiker nützlich ist, enthalten, sondern 
ihre Bedeutung ist auch theoretisch wichtig, indem sie das von allen 
Chemikern und Physikern herbeigewünschte Ziel : „einheitliche Atomgewichte 
und einheitliche sonstige Grundlagen für alle chemischen und physikalisch- 
chemischen Rechnungen*S zu erreichen geeignet erscheinen. Allerdings 
liefse sich dieses Ziel am raschesten und sichersten erreichen, wenn sich 
Herr Küsteb mit der internationalen Atomgewichtskommission in Ver- 
bindung setzen und diese nach Beratung der Einzelheiten die vorliegenden 
Rechentafeln gewissermafsen offlziell zur allgemeinen Benutzung empfehlen 
würde. ^ Es würde dann zu den Aufgaben der Atomgewichtskommission 

' Vergleiche den entsprechenden Vorschlag Richard Abeqq's in der Zeitschn 
f. Elektrochem. 1902, Seite 891. 
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gehören, zu veraDlassen, dafs zugleich mit jeder von ihr veranstalteten 
Neuausgahe der Atomgewichtstabelle auch eine Neuauflage der Bechentafeln 
erscheint, welcher die offiziellen Atomgewichtszahlen zu Grunde gelegt 
sind. Dadurch wäre dann die Einheitlichkeit der Grundlagen chemischer 
und physikalisch-chemischer Rechnungen gewährleistet, und zwar nicht 
nur in Deutschland, sondern in der ganzen wissenschaftlichen Welt, da 
die in den Tafeln enthaltenen Zahlen eine allen Kulturnationen der Welt 
verständliche Sprache sprechen.^ 

Die dritte Auflage der Tafeln unterscheidet sich von der vorher- 
gehenden dadurch, dafs z. B. Tafel IV mit der alten, unsinnigen Tradition 
bricht, wonach die „seltenen Elemente" keine Berücksichtigung beim, 
Unterricht verdienen, weil sie „xmgenügend erforscht sind". Denn sowohl 
in dieser Tafel, als auch in Tafel VI beginnen die wichtigsten der ge- 
nannten Elemente eine ebenbürtige Stellung unter den häufigeren Elementen 
einzunehmen. Wir finden weiter eine neue, wichtige Tafel (VII. Anhang) 
die sich auf Gase und durch solche mefsbare Stoffe bezieht. Es wäre 
jedoch empfehlenswert, einen unterschied zwischen dem einfachen Körper 
„Stickstoff" und dem sehr oft bei Gasanalysen vorkommenden Gasgemisch 
„Luftstickstoff" zu machen, da letzterer schwerer ist, als ersterer. Femer 
finden wir einige neue, sehr wichtige Tafeln, welche sich auf physikaHsch- 
chemische Messungen und Konstanten beziehen. Bei der Angabe der 
Löslichkeiten (Tafel XII) wäre es vielleicht zweckmäfsiger, die Menge an- 
zugeben, welche sich in 100 Teilen Wasser löst, statt der Prozente. Sehr 
praktisch wird jeder Chemiker die Tafeln XIII a und XIII b finden, welche 
in einfacher Weise Normallösungen durch Verdünnen konzentrierterer zu 
bereiten lehren. 

Ein Buch, das von mir und meinen Schülern seit Jahren täghch 
benutzt wird, noch besonders empfehlen zu wollen, würde ich für über- 
flüssig halten. Bohuslav Brauner. 

A History of Hindu Chemistry from the earliest times to the middle 
of the sixteenth oentnry A.D., Vol. I, by Pbaphülla Ghandba 
RAy, D. Sc, Professor of Chemistry, Presidency College, Galcutta. 
Calcutta and London, 1902. Preis Rs. 7/8. 

Im vorliegenden Werke stellt sich der Verfasser die Aufgabe, seinen 
abendländischen Fachgenossen nachzuweisen, dafs sie die Uraltmeister ihrer 
Wissenschaft aller Wahrscheinlichkeit nach in der indischen Halbinsel zn 
suchen haben. Dazu besitzt er den besonderen Vorteil, dafs er nicht nur 
Chemiker, sondern gleichzeitig gebildeter Hindu ist, dem die alten San- 
skritmanuskripte keine Schwierigkeit bieten. Obwohl das Alter dieser 



^ Fremdsprachliche Aasgaben (franzdsiBch und englisch) der Rechentafebi 
sind in Vorbereitong. Red. 
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Schriften oft schwer zu fixieren ist, kann Verfasser doch aus zahlreichen 
Auszügen zeigen, dafs die arabischen Alchemisten, ja selbst vielleicht die 
griechischen Philosophen, gar manches den indischen Gelehrten haben ver- 
danken müssen. Der entgegengesetzten Auffassung, dafs nämlich die 
Hindus von den Griechen gelernt hatten, tritt Verfasser entschieden ent- 
gegen. 

In Indien wie auch später im Westen stand die Chemie mit der 
Medizin in engem Zusammenhang. Wie aus den zwei grofsen medizinischen 
Werken der vorbuddhistischen Zeit, der Charaka und der Susruta zu er- 
sehen ist, hatte sie schon damals eine gewisse Entwickelung erreicht. 
Z. B. war die Darstellung und Anwendung der Ätzalkalien« (S. 17 — 22) 
sowie einiger Verbindungen der Metalle Zinn, Eisen, Blei, Kupfer, Silber 
und Gold bekannt. Auch wurde vom Schwefelantimon Anwendung als 
Arzneimittel gemacht (S. 16). Interessant sind auch die Spekulationen 
der Philosophen dieser Periode, z. B. die Lehre der fünf Elemente (S. 2) 
und die der Atome (S. 5 und 9), und besonders auffallend ist die Hypo- 
these über die Foi-tpflanzung des Schalles (S. 8), dafs nämlich der Schall 
eine wellenförmige Bewegung sei, die von einem Zentrum aus nach allen 
Richtungen ausstrahle. Aus verschiedenen Daten stellt Verfasser fest, dafs 
das Arsen^ das Antimon und das Quecksilber schon lange in der medi- 
zinischen Praxis Indiens angewandt wurden, ehe sie im Westen Eingang 
gefunden. Auch die Metallurgie hatten die alten Hindus bekanntlich eifrig 
betrieben. 

Die Entwickelung der experimentellen Wissenschaften hörte seit der 
Vernichtung des Buddhismus und der Einführung des strengen Kasten- 
systems durch die Brahminen auf, da sämtliche Handarbeit für die höheren 
Kasten als Verunreinigung betrachtet wurde. Somit wurden alle tech- 
nischen und experimentellen Künste den niedrigsten Kasten mit den zu 
erwartenden Resultaten überlassen. Erst in neuerer Zeit ist die Starrheit 
des Kastenwesens durch den Einflufs der britischen Herrschaft etwas ab- 
geschwächt worden und dadurch dem Hindu aus guter Familie Gelegenheit 
geboten y an wissenschaftlicher Thätigkeit wieder teilzunehmen. Dafs die 
Gelegenheit benutzt wird, dafür liefert dieses Buch gutes Zeugnis. 

Von Interesse ist das Kapitel über die moderne indische Goldschmiede- 
kunst von einem früheren Schüler des Verfassers; nur wäre es besser 
gewesen, wenn Verfasser selbst den chemischen Teil des Artikels ein wenig 
revidiert hätte. Z. B. die unterste Gleichung auf S. 117, in welcher NOCl, 
NaOH, KOH und Cl^ gleichzeitig als Produkt einer Reaktion auftreten, 
dient nicht eben gerade zum Schmuck eines chemischen Werkes. 

Durch Ausstattung und Druck macht das Buch seinem indischen 
Verleger alle Ehre, und was den Inhalt betrifft, so ist es jedem Chemiker, 
der sich für die Greschichte seines Faches interessiert, warm zu empfehlen. 

K T. M. Wüsmore. 
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Oeuvres Complfetes de J. C. Gallissard de Marignac, publikes hors sSrie 
S0U8 les auspices de la Society de Physique et d'histoire naturelle de 
Gen^ve par A. Adob. Tome I. Notice Biographique-Travaux-Divers 
1840 — 1860. Editeurs: Ch. Egüimann & Cte., Genöve, Masson & Cre., 
Paris, Fbiedländeb t^ Fils, Berlin. 1902. 

Unter den Anorganikem des 19. Jahrhunderts nimmt Mabignac eine 
hervorragende Stelle ein uod gehört insbesondere zu den Chemikern, welche 
sich die gröfsten Verdienste auf dem Gebiete der Atomgewichtsbestimmungen 
erworben haben. In dieser Beziehung bilden seine Arbeiten einen Über- 
gang von denen von Bebzelius zu denen von Stab. Mabignac bearbeitete 
alle Gebiete der Chemie: die physikalische und theoretische Chemie und 
Stoechiometrie, die anorganische» analytische und hier wieder speziell die 
Chemie der Mineralien, femer die organische Chemie, und war auch auf 
dem Gebiete der Mineralogie und Krystallographie, der Physik und Tech- 
nologie thätig. Da seine Arbeiten von fundamentaler Bedeutung für die 
Chemie sind, aber in den Chemikern nur schwer zugänglichen Genfer 
Journalen erschienen sind, so wandten sich einige Verehrer Mabigkac's 
an Professor Adob, der Mabignac in den letzten Jahren seines Lebens 
sehr nahe stand, mit der Bitte, eine Gesamtausgabe von Mabionac's Ab- 
handlungen herauszugeben. Professor Adob ist dieser ehrenvollen Auf- 
gabe in einer des verstorbenen grofsen Genfer Forschers würdigen Weise 
nachgekommen. 

Es liegt vor uns der (LV und 701 Seiten betragende) erste Band 
der Gesamtwerke Mabignac^s in eleganter Ausstattung in Qnartoformat 
Derselbe enthält die in den ersten zwanzig Jahren der wissenschaftlichen 
Thätigkeit Mabignac's publizierten Arbeiten. Da nur die Titel dieser 49 
Abhandlungen mehr als zwei Quartseiten betragen, so ist es unmöglich, 
dieselben hier aufzuzählen. Mabignac's Arbeiten bilden, wie wir dies 
selten finden, ein fast für sich abgeschlossenes Ganzes, und wer sich ein 
moderner Anorganiker nennen will, dem kann ein gründliches Studium 
derselben nicht genug empfohlen werden. Wir finden hier seine meister- 
haften Atom ge Wichtsbestimmungen von im ganzen 30 Elementen, bei denen 
er mit einfachen Mitteln fast genau dieselben Zahlen fand, zu denen später 
Stab mit dem zur Zeit höchstmöglichen „Raffinement** arbeitend gelangte. 
Beide Forscher haben bekanntlich alle Atomgewichte auf = 16 bezogen. 
Wir finden seine grundlegenden Arbeiten auf dem Gebiete der Chemie der 
Elemente der seltenen Erden, welches eigentlich erst in den letzten Jahren 
modern geworden ist, als es sich zeigte, dafs die Weiterent Wickelung des 
periodischen Systems von der Bearbeitung gerade dieses Gebietes abhängt, 
und das Untersuchungsmaterial dank der Entdeckung Aubb's zugänglicher 
geworden war. Aber Mabignac selbst hat sich auch um das heutige perio- 
dische System hochverdient gemacht. Wir wissen, dafs in dem lang- 
jährigen Streite, ob der Kieselsäure die Formel SiO, oder SiO, zukomme» 
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durch die chemischen und krystallographischen üntersuchaDgen Marion ac's, 
in denen der Isomorphismus der Fluosilikate mit den Fluostannaten nach- 
gewiesen wurde, die Entscheidung für die Formel SiO^ gebracht wurde. 
In dieser Beziehung ist besonders die Abhandlung: „Sxir Tisomorpbisme 
des fluosilicates et des fluostannates et sur le poids atomique du silicium'' 
(Oeuvres complfetes p. 579) aus dem Jahre 18 58 (!) von fundamentaler 
Wichtigkeit, und ich übertreibe nicht, wenn ich sage, dass die Publikation 
des vor uns liegenden starken Bandes, durch welche die vorliegende Arbeit 
Mabignag's den Chemikern leichter zugänglich geworden ist, indem sie 
ihnen sozusagen vor die Augen gerückt wurde, als verdienstvoll begrüfst 
werden müFste, wenn in diesem Bande auFser derselben auch nichts anderes 
Wertvolle enthalten wäre. Denn Mabignac kommt darin zu dem wichtigen 
Schlüsse, dafs das Atomgewicht des Siliciums 2 8 (und nicht 14) 
beträgt. In meinem Enthusiasmus für Mabionac kann ich nicht umhin, 
die folgenden, für die Geschichte unserer Wissenschaft hochwichtigen Zeilen 
zu zitieren. Indem er das Äquivalent richtig als diejenige Menge 
eines Elementes definiert, welche einem Atom Wasserstoff gleichwertig ist 
oder ein anderes Äquivalent in seinen Verbindungen vertritt (im Anunoniak 
beträgt ein Äquivalent Stickstoff 4^/3), föhrt er fort: „II y a donc des 
corpes simples dont Tatome correspond ä un äquivalent chimique, comme 
Thydrogfene, le chlore, le brome, le potassium, l'argent, etc; d'autres dont 
Tatome reprösente deux Äquivalents, comme l'oxygfene, le soufre, le carbone, 
la plupart des mötaux, d'autres enfin dont l'atome correspond ä trois 
Äquivalents (d. h. Wasserstoff-Äquivalenten), comme l'azote, le phosphore, 
l'arsenic, Tantimoine, de teile sorte que, en gönöral, un atome du troi- 
si^me groupe se combinera avec trois atomes du premier, et deux atomes 
du troisifeme avec trois du second." Und femer: „Un atome d'oxygfene 
6quivant, suivant Gerhardt lui-m6me, a deux atomes de chlore; pourquoi 
n'en serait-il pas de möme parmi les metaux, et un atome de baryum- 
de Strontium on de plomb ne serait-il pas Töquivalent de deux atomes 
de potassium, dargent ou d*hydrogöne. Les considörations fond^es sur 
les chaleurs spöcifiques des corps simples, et sur l'isomorphisme ne me 
paraissent laisser aucun doute sur la n^cessit^ dadmettre ces relations." 
Das hat Mabignag im Jahre 1858, also vor Cannizzabo geschrieben! 
Der Referent meldet sich mit Stolz dazu, einer der ersten Chemiker ge- 
wesen zu sein, fler die Notwendigkeit der Herausgabe der sämtlichen 
Arbeiten Mabignag's, dieses Klassikers der anorganischen Chemie, er- 
kannt hat. 

An die oben zitierte Arbeit Mabignag's reiht sich eine andere aus 
dem Jahre 1860: „Sur les fluozirconates et sur la formule de la zircone" 
(Oeuvres p. 687). Nachdem Mabignag schon im Jahre 1856 gezeigt 
hatte (Oeuvres complfetes p. 427, eine ebenfalls sehr lesenswerte Ab- 
handlung), dals der Titansäure die Formel TiO, zukommt, beweist er in 
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der vorliegenden Abhandlung, dafs die Zirkonerde die Zusammensetzung 
ZrO^ besitzt Indem wir auch die Geschichte der Chemie vom evolutio- 
nistischen Standpunkt betrachten, können wir die Frage: Wie unsere 
Wissenschaft sich gestaltet haben würde, wenn Mabignag seine Ent- 
deckungen nicht gemacht hätte, nicht zulassen, aber wir können sagen, 
dafs wir es seinen Untersuchungen verdanken, dafs es später möglich war, 
die die Elemente C, Si, Ti, Zr und Sn enthaltende vierte Gruppe des 
periodischen Systems aufzustellen. Mabignac's Arbeiten über die Elemente 
NbMo und TaW, welche neben den Arbeiten Eoscob's über das Vanadium, 
die Aufstellung der fünften und sechsten Gruppe des Systems ermöglichten, 
sollen beim Erscheinen des zweiten und letzten Bandes seiner Oeuvres 
complHes besprochen werden. 

Der zukünftige Historiker der anorganischen Chemie und des perio- 
dischen Systems wird die angeführten Momente eingehend berücksichtigen 
müssen. 

Das Werk enthält eine von Professor Adob geschriebene Biographie 
Mabiqnag's und eine Übersicht seiner wissenschaftlichen Thätigkeit, sowie 
ein Porträt des grofsen Genfer Gelehrten. Im Texte ist auch die Original- 
pagination mit angeführt. Bohuslav Brauner. 
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Eisen s. Kaliumpermanganat. 
I — mafsanalytische Bestimmung 83, 
I 111 L. 

j — passives 33, 109 L. 
! — quantitative Trennung vom Zirkon 
j 82, 92. 

— Trennung vom Zirkon 82, 372. 

' — Über Superoxyde des Eisens und 
I die katalytische Wirkung der Eisen- 
I salze 82, 252 L. 

1 Eisencitrat, Unterscheidung v. Eisen- 
' kaliumtartrat 32, 123 L. 

Eisenkaliumtartrat, Unterschei- 
dung von Eisencitrat 32, 123 L. 

Eisenkies, Bestimmung d. Schwefels 
im — 88, 109 L. 
' Eisenoxydu. seine Hydrate 88. 109 L. 

— Kontaktwirkung desselben, s. 
Schwefelsäureanhydrid. 

Eisenoxydsalze, Zur Reduktion dei 
I — 32, 383 L. 

I Eisensalze, Einflufs der Schwefel- 
I abscheidung auf die Fällung von — 
82, 124 L. 

Element, neues, mit Thorium ver- 
gesellschaftet 82, 475 L. 

Elemente, Zusammensetzung der che- 
mischen 31, 382 6. 

Elektrische Wellen, Einflufs auf 
chemische Umsetzung 32, 472 L. 

Electrochemical Industry, Vol. I, 
Nr. 1, 33, 375 B. 

Elektrochemie, angewandte, Mono- 
graphien darüber 88, 381 B. 

— der Doppelsalze 82, 471 L; 88, 
220 L. 

— Handbuch derselben 83, 876 B; 88, 
377 H. 

— Spezielle (Handbuch der Elektro- 
chemie) 88, 376 B. 

Electrochemistry, Outlines of 81, 
285 B. 

Elektrodenpotentiale 88, 220 L. 

Elektrolysator für Salzsäure 32, 859. 

Elektrolyse, des Wassers, ihre Durch- 
führung und Anwendung 33, 383 B. 

— von Ammoniumoxalatlösungen. Bil- 
dung von Kohlenstoff 82, 38.S L. 



— 414 — 



Elektroly»e von Ohlorammoniuin in 
Lösung von flüBsigem Ammoniak 82, 
469 L. 

— Zur — geschmolzener Salze 31, 885; 

32, 235, 289. 
Elektrolytische Darstellung che- 
mischer Präparate 31, 2d6 B. 

— Fällung und Trennung des Silbers 
38, 388 L. 

Elektromagnetische Aufberei- 
tung (Handbuch d. Elektrodiemie) 

33, 877 B. 
Elektromotorische Kraft der Me- 
talle in Cjanidlösungen 32, 248 L. 
82, 472 L; 88, 219 L. 

Energieprinzip, s. Affinität. 
Erden, Über Luminescenzspektren der 

seltenen 82, 252 L. 
Erklärung von H. Danneel 32, 880. 

— der Redaktion der Z. anorg. Chem. 
32, 378. 



F. 

Fällung gemischter Bromid- u. Rho- 

danidldsungen durch Silber 38, 129. 
Fällungen, indirekte Methode quan- 
titativer — 32, 882 L. 
Farben-Chemie, Zeitschrift der — 

und Teztil-Chemie 31, 284 B. 
Farbstoffe, künstliche organische, 

Entwickelungsgeschichte derselben 

32, 125 B; 33, 879 B. 
Ferrosilicium, Seine Gewinnung 

mittels Elektrizität 32, 250 L. 
Ferrotjpie, s. Photographie. 
Feuersgefahr, im Hause 33, 880 B. 
Filterveraschung im Sauerstoff- 

strome 33, 112 L. 
Filtrieren, Vorrichtung zum — 33, 

112 L. 
Flamme, elektrische LeitfiLhigkeit 33, 

218 L. 
— Phänomen bei dei Umkehmng der 

-^ 32, 122 L. 
Flammen, farbige, Herstellung 38, 

112 L. 



Fluor, quantitative Bestimmung in 
durch Schwefelsäure leicht zersetz- 
baren Fluoriden 33, 230 L. 

— Oxydation durch elcktrolytisch ab- 
geschiedenes 33, 25. 

Flüssige Gase, neue Methode zum 
Arbeiten mit denselben in ge- 
schlossenen Röhren 32, 469 L. 

Flüssigkeitsketten, Einfluis gleich- 
ioniger Zusätze auf die elektromoto- 
rische Kraft derselben, Nachtrag 
33, 220 L. 

G. 

Gasanalyse durch Verbrennung 31, 
445. 

Gas dichtebestimmungd. Schwefels 
38, 222 L. 

Gase, Absorption in organischen Lö- 
sungsmittel u. in Lösungen von or- 
ganischen Lösungsmitteln 82, 121 L. 

— flüssige, neue Methode z. Arbeiten 
mit denselben in geschlossenen Röhren 
32, 469 L 

Gaskette von Grove, sekundäre 
Reaktionen in der — 32, 472 L. 

Gasketten, Über 31, 275. 

GasvolumetrischeBestimmungs- 
methode, der Chloride, der Chlor- 
wasserstofibäure, des Silbers und der 
Phosphate 32, 230 L. 

GelösteStoffe,ihrZustand, auf Grund 
von Verteilungsversuchen 82, 471 L. 

Gesteinskunde für Techniker, Berg- 
ingenieure u. Studierende der Natur- 
wissenschaften 81, 381 B. 

Gips, Löslichkeit in wässerigen Lö- 
sungen von Natriumchlorid 38, 226 L. 

Gleichgewicht bei der Reduktion 
der Salpetersäure durch Stickend 
32, 471 L. 

— zwischen Carbonaten und Bicaibo- 
naten in wässerigen Lösungen 83, 
225 L. 

Gleichgewichte, simultane 82, 
470 L. 

— zwischen sauren Salzen und wenig 
löslichen Salzen 82, 122 L. 
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CTleichgewichtserscheinangen 
bei Fällungsreaktionen. Die Fftllung 
gemischter Bromid- und Bhodanid- 
lösungen durch Silber 33, 129. 

Gold, Verbindungen desselben mit 
Chlor 8S, 228 L. 

Golderze, Die Cyankaliumlaugung 
von — 82, 256 B. 

GoldhaloYde, 33, 108 L. 

Goldhydrosol, Überfl088ige8 31,448. 

Goldldsung, Die hochrote, als Rea- 
gens auf Kolloide 33, 228 L. 

Goochtiegel, modifizierter 32, 384 L. 



Halogenionen, positive u. negative 
33, 221 L. 

Halogensalze, die 31, 191. 

Haloiddoppelsalze. allgemeine Be- 
trachtungen über — 32, 478 L. 

Hand- und Hilfsbuch, lur Aus- 
führung physikochemischer Mes- I 
sungen 33, S72 B. | 

Harnacidität, Ihre Bestimmung auf [ 
elektrometrischem Wege 32, 248 L. i 

Heizwert, Bestimmung 32, 123 L. 

Helium, spektroskopische Verwen- 
dung von — 32, 472 L. 

H i 1 f s b u c h zur Ausführung chemiseher 
Arbeiten 33, 377 B. 

History, of Hindu Chemistry 33, 
388 B. I 

Hitzesammler, 33, 233 L. 

Hochofenschlacken, Konstitntion 
32, 475 L. I 

Homogene Systeme, Beziehungen 
zwischen Thermodynamik und Re- I 
aktionskinetik 32, 470 L. 

Hydratationsges eh windigkeit 
einiger anorganischer Beaktionen. 
Über die Ursachen der Beeinflnisung 
der — durch positive und negative 
Katalysatoren 31, 437. 

Hydroperoxyd, Alkalisalze im wäs- 
seriger Losung 32, 473 L. 

— Einwii^ung auf Silberoxyd 32, 473 L. 

— Über Einwirkung von 32, 248 L. 



I; J. 

Jahrbuch, Technisch-Chemisches^ 

1899 31, 382 B. 
Index, Merck^s 33, 239 B. 
Indikatoren in der Acidimetrie 32, 

382 L. 

— zur Theorie d. massanalytischen — 
33, 212 L. 

Indirekte Wägnng quantitativer 

Fällungen 32, 882 L. 
Indium, Über 32, 252 L. 
Invertin, Wirkung 33, 218 L. 
Jod, Molekorlargewichtsbestimmung 

32, 121 L. 

— Verbindungen mit Tellur 32, 108. 

— und andere Oxydationsmittel, An- 
fangswirkung bei der Hydrolyse von 
Stärke und Dextrinen 31, 100. 

Jodkaliumlösung, Umsetsung 

zwischen — und Ozon 32, 474 L. 
Jodmonochloride, Über die beiden 

32, 249 L. 
Jodometrie des Thalliums als 

Chromat 33, 156. 
Jodsilber, Löslichkeit im Wasser 

32, 471 L. 
Jodtrichlorid, Über das 32, 249 L. 
Jodwasserstoffsäure, Die photo* 

chemische Zersetzung der — ein 

Beitrag zur Kenntnis der Sensibila- 

torenwirkung 32, 248 L. 
Ionen, Temperatureinflufs auf die 

Bew^lichkeit derselben im Wasser, 

8. Leitvermögen, 
lonenbewegliehkeiten, Apparat 

zur Demonstration u. Bestimmung 

von — 33, 232 L. 
lonenreaktionen, s. Wasser, 
lonentheorie, Bedeutung derselben 

für die physiologische Chemie 33, 

217 B. 
lonisierungsfähigkeit des flüs- 
sigen Cyanwa8sersto£b 33, 225 L. 
Iridium, Bestimmung in den Platin* 

mineralien 33, HOL. 
Isomerie, s. Polymorphie. 
IsomeriefäUe, Neue — bei den 

Kobalttetramminen 33, 229 L. 



/ 
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Isomorph ismuB von Selenaten und 
Tellaraton 82, 474 L. 



K. 

Kadmium s. Cadmium. 
Kakodylsäure, Ausscheidung und 

Nachweis 32, 124 L. 
Raliapparat, Liebigdcher, neue Form 

88, 112 L. 
Kalium, Bestimmung als Pyrosulfat 

88, 109 L. 
kleiner Mengen in Sahsgemischen 

88, 110 L. 
Kaliumperkarbonat als Ersatz fUr 

.Wasserstoffsuperoxyd 88, HOL. 
Kaliumpermanganat, Bestimmung 

mittels Natriumhyposnlfits 88, 111 L. 

— Titerstellung desselben mit Eisen 
88. 229 L. 

Kaliumtetranitrodiaminko- 

baltit, Einwirkung von Oxalsäure 

darauf 38, 268. 
Kalkspat, Unterscheidung v.Aragonit 

88, HOL. 
Karbonate, Bestimmung kleiner 

Mengen 83, 231 L. 
Katalyse der Salze der Übersäuren 

82, 841. 

— Vortrag über dieselbe v. Ostwald 
88, 288 B. 

Katalytische Reaktionen. Zerfall 
der Chlorsulfonsäure in Snlfuryl- 
chlorid und Schwefelsäuje 32, 472 L 

Kieselsäure, vermeintliche Oewinn- 
ung aus Borsäure 88, 225 L. 

Kobalt, quantitative Trennung von 
Zink 82, 84. . 

— Nachweis von Nickel neben — 
32, 383 L. 

— neue Reaktion auf 32, 78. 
Kobalttetrammine, Neue Isomerie- 

fälle bei den — 88, 229 L. 
Kochsalzseen, Über die ungarischen 

wannen und heifsen — als natürliche 

Wärmeakkumnlatoren 81, 283 B. 
Kohle, direkte Umwandlung in 

Diamant 82, 475 L. 



Kohlenanoden, s. Alkalichloridelek- 
trolyse. 

Kohlensäure, Einwirkung derselbeu 
und von Alkalisalzen auf Metalloxyde 
83, 219 L. 

Kolloidale Sulfide 82, 292. 

Kolloide, anorganische 82, 347. 

— Die Fällung derselben durch Elek- 
trolyte 33, 218 L. 

— s. Goldlösung. 
Komplexe Verbindungen die, 
Untersuchungen über — 82, 471 L. 
Konstitution, Beitrage zur — an- 
organischer Verbindungen 82, 258 L. 

— von Salzen, Überführungsversuche 
• zur Entscheidung der — 88, 87. 

Kontaktverfahren,s. Schwefelsäure. 

Kon'takt Wirkung s. Schwefelsäure- 
anhydrid. 

Kritischer Punkt Über merk- 
würdige Erscheinungen in der Um- 
gebung des — teilweise mischbarer 
Flüssigkeiten 82, 247 L. 

Kryoskopie, Phosphoroxychlorid als 
Lösungsmittel in der — 32, 
247 L. 

KrystalLformen, Ursprung u. gegen- 
seitige Beziehungen der 31, 285 B. 

Krystallisation, Über — im magne- 
tischen Felde 82, 247 L. 

Kupfer, Bestimmung als Rhodanid 
in Gegenwart von Wismut, Antimon, 
Zinn und Arsen 81, 92. 

— ErmitUung in Hülsenfrüchten 82, 
124 L. 

— gediegenes, als förbendea Pigment 
32, 476 L. 

— maÜB- und gewichtsanalytische Be- 
stimmung. 88, 111 L. 

— Reduktion durch Lösungen von 
Ferrosalzen 33, 108 L. 

Kupferalüminiumlegierungen, 
Beitrag zur Untersuchnng von — 88, 
108 L. 

Kupferoxyd, Über die gemeinschaft- 
liche Einwirkung von Kohlensäure 
und Alkalisalzen auf Kupferoxyd 9i, 
251 L. 
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Kupferoxydul, Ober das gelbe 31, 

S26. 
Kupfersalze, OxydationswirkuDgen 

33, 108 L. 



Laboratoriamsapparate 33, 282 L. 
Lanthan, Das Atomgewicht desselben 

S3, 817. 
Legierungen, Bildung 32, 472 L. 

— Neue Dichtebestimmnng der — von 
Kupfer-Zinn, Kupfer-Zink und Zinn- 
Zink 32, 251 L. 

— 8. Natriumkaliumlegierungen s. 
Thallium. 

Leitfähigkeit der Flamme und der 
G^e 33, 218 L. 

Leitvermögen, elektrisches v. Lös- 
ungen, Temperatureinfluls auf das- 
selbe 33, 219 L. 

Lenssen'sches Verfahren s. Zinn. 

Li&ht Wirkungen, chemische I 32» 
122 L; III 32, 122 L. 

Liebig^scher Kaliapparat, neue 
Form :13, 112 L. 

Lithiumammonium, Zersetzung 
durch Chlorammonium 32, 475 L. 

Löslich keit analoger Salze 31, 154. 

— Studien über die — der Salze 32, 
476 L. 

Lösungen, gesättigte von Salzen 
analoger Reihen 32, 122 L. 

— Ober feste 31, 279 B. 

— Zur Theorie der 32, 248 L. 
Luft, flüssige, Herstellung und Ver- 
wendung 38, 881 B. 

Luftgasapparat, Ein neuer 33, 

282 L. 
Lumini scenz der Gase, Einflufs 

radioaktiver Substanzen auf die — 

33, 221 L. 
Luminescenzspektren, Ober die 

— der seltenen Erden 32, 252 L. 
Luteokobal.tiaksalze, Beitrag zum 

Studium der ~ 33, 229 L. 

— Krystallographische Untersuchung 
einiger 32, 253 L. 



Luteokobaltiamin, Perchlorate 32, 
123 L. 



Magnesiumaluminiumlegier- 
ungen 33, 228 L. 

Mangan, Ammonpersulfat als Ersatz 
für Bleisuperoxyd bei der kalori- 
metrischen Bestimmung desselben 
33, 231 L. 

— Malsanalytische Bestimmung 33, 
231 L. 

— volumetrische Bestimmung 33, 1 1 1 L. 
Manganbestimmung, neue Methode 

zur — 33, HOL. , 
Manganite, Zur Kenntnis derselben 

33, 822. 
Mangansäure, Ober mangansaures 

u. manganigsaures Barjum 32, 253 L. 
Manganvorkommen in Sardinien 

32, 123 L. 
Mafsanalytische Indikatoren, 

Theorie 33, 212 L. 

Mafsflüssigkeiten, -Definition 33, 
229 L. 

Merkurammoniumsalze, Zersetz- 
ung unter dem EinfluÜs der Wärme 

33, 197. 

Merkurierung, Ober die — aro- 
matischer Verbindungen 32, 227; 
33, 311. 

Messende chemische Versuche 
33, 217 L. 

Mefsinstrumente, Definition 33, 
229 L. 

Messung, s. Temperaturen. 

Messungen, physiko-chemische , s. 
Hand- und Hilfsbuch. 

Metallammonium verbin düngen 
32, 123 L. 

— Einwirkung auf Schwefelwasserstoff 
32, 476 L. 

— Anzahl der Ionen in denselben 33, 
221 L. 

Metalle, Auflösungen 32, 470 L. 
Metallischer Zustand, über das 
Wesen desselben 32, 404. 



— 418 — 



MetalUegiernngen, Dag spezifische 
Volum als BestiDimuDgsmerkmal 
chemischer Verbindungen unter den 

32, 251 L. 

Metalloxyde, Einwirkung v. Kohlen- 
säure und Alkalisalzes auf dieselben 

33, 219 L. 

— Studien über ihre Bildung 33, 9. 
M e t a s i 1 i k a t e , Einwirkung d. Wassers 

auf natürliche 32, 122 L. 
Metastabiler Zustand, Über das 

Wesen desselben 33, 369. 
Metathoriumoxjchlorid, Über31, 

368. 
Mikroskop, Optik, Geschichte und 

Anwendung desselben 38, 381 B. 
Mineralien, Künstliche Darstellung 

derselben durch Sublimation 83, 

218 L. 
Mischkrystalle von Kupfersulfat u. 

Zinksulfat 32, 469 L. 
Mitteilungen, kleine 33, 233 L. 
Molekulargewicht, Bestimmung, 

anorganischer Chloranhjdride 32, 

121 L. 

— Bestimmung, des Jods, IV 82, 
121 L. 

— gelöster Körper, neue Methoden z. 
Bestimmung 32, 121 L. 

Molekulargewichtsbestimmung 
fester und flüssiger Körper im Wein- 
hold'schen Vakuumgef&fs 32, 413. 

Molybdän, elektrolytische Bestim- 
mung 32, 384 L. 

Molybdänoxyde, blaue 33, 229 L. 



N. 

Natrium, Bestimm ung als Py rosulfat 

33, 109 L. 
Natriumhypochlorit, Wirkung von 

— und Wasserstofisuperoxyd auf d. 

Oxyde von Thorium, Zirkonium und 

Cerium 31, 359. 
Natriumkaliumlegierungen, 

Schmelztemperaturen derselben 33, 

226 L. 



Natriumthiosulfat, Über seine Ein- 
wirkung auf einige Metallsalze 82, 
249 L. 

— vom physikalisch-chemischen Stand- 
punkte betrachtet 33, 223 L. 

N a t r o n l a u g e , anodische Zersetzuugs- 

punkte 32, 385. 
Nickel, Nachweis neben Kobalt 82, 

383 L. 

— qantitative Tennung von Zink 88, 
231 L. 

Niedrige Temperatur, Erzeugung 

und Erhaltung 38, 282 L. 
Nioboxalsäure 31, 42. 
Nitrate, kolorimetrische Bestimmung 

32, 123 L. 

— Über die sauren 82, 250 L. 
Nitrilopentachloroosminm säure 

s. Osmiumsäure. 
Nomenklatur, die — der Ionen 82, 

248 L. 
Normalbarometer, Adaptierung 

eines gewöhnlichen Wetterglases zu 

einem — 33, 112 L. 
Normalelemente u. ihre Anwendung 

in der elektrischen Melstechnik 81, 

279 B. 
Normallaugen 82, 382 L. 



0. 

Oberflächenspannungen, Eine 

neue Methode zur Bestimmung von 

— von Flüssigkeiten 88^ 232 L. 
Objektiv, das photographische 82, 

126 B. 
Ofen, neuer, mit Knallgasgeblftse 33, 

112 L. 
Orthosalpetersäure, üb. — N(OH]b 

u. die durch Wasserabspaltung daraus 

entstehenden Verbindungen 82, 4SI. 
Osmiumsäure, Konstitution der — 

und über nitrilopentaehloTOOBmium- 

saure Salze 32, 258 L. 
Osmotischer Druck, Ein neuer Vor- 

lesnngsversuch zur Demonstration 

desselben 33, 218 L. 
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Oxalsäure, AaffiuduDg und Bestim- 
mung im WasserBtoflsuperoxyd 83, 
111 L. 

— Geschwindigkeit ihrer elektrolj- 
tischen Zersetzung bei Gegenwart 
von SchwefiBlsAure Sl, 161. 

— 8. Kaliumtetranitrodiaminkobaltit 
Oxydation des Alcook par Taction 

de Contact 81, 284 B. 

— durch elektrolytisch abgeschiedenes 
Fluor 88, 25. 

Oxydationswirkungen d. Kupfer- 
salze 88, 108 L. 

Ozon, Auffindung kleiner Mengen 88, 
111 L. 

— BUdung 82, 474 L. 

— Umsetzung zwischen — und Jod- 
kaliumlösung 82, 474 L; 88, 222 L. 

Ozonbildung 88, 222 L. 

P. 

Patina, s. Chemisch- technische Bi- 
bliothek. 

Perchlorate 82, 123 L. 

Periodisches Gesetz, mathema- 
tischer Ausdruck 88, 218 L. 

— von Mendelejeff, Unsicherheiten bei 
der Anwendung 82, 121 L. 

— System 82, 469 L. 

der Elemente 88, 218 L. 

Stellung des Wasserstofis 88, 

218 L. I 

Persulfate, Bestimmung 88, 111 L. i 

— der Alkalien, Bestimmung 88, 280 L. : 
Phenylhydrazin, Einwirkung auf i 

die Sanerstoffverbindnngen d. Selens , 
und des Tellurs 82, 257. 

Physical Chemistry, The Elements 
of (Jones, Harry, C.) 81, 287 B. 

(Morgan, J. L. R.) 81, 286 B. 

Physik, F<HrtBehritie der — im Jahre 
1902 81, 282 B. 

Physikalische Chemie, Acht Vor- 
träge darüber 88, 874 B. 

Physiologische Chemie, Bedeu- 
tung der lonentheorie für dieselbe 
:i8, 217 B. 



Phosphate, s. Gasvoluroetrische Be- 
stimmung derselben. 

Phosphor, Bestimmung in Eisen- 
hüttenprodnkten 82, 128 L. 

— Nachweis 82, 183 L. 

— Ober die Allotropie des 82, 850 L. 
Phosphorozychlorid s. Rryo- 

skopie. 
Phosphorsäure, Acidimetrie mit 
Erdalkalien 88, 111 L. 

— Bestimmung derselben in den Phos- 
phaten 88, 280 L. 

— Bestimmung derselben in orga- 
nischen Substanzen 88, 230 L. 

Phosphorsuboxyd, Nichtexistenz, 
Teil II 82, 475 L. 

— 88, 224 L. 

Photographie, Ausführliches Hand- 
buch der 81, 382 B. 

— Encyklopädie derselben, Heft 42- 
Die Ferrotypie 88, 373 B. 

— Lehrbuch der praktischen 81, 280 B. 

— Wissenschaftliche Arbeiten auf d. 
Gebiete der 82, 126 B. 

Photometrische Bestimmung, 
Die — von Sulfaten 88, 230 L. 

Platin, Bestimmung in den Platin- 
mineralien 88, HOL. 

Platindruck, der 81, 383 B. 

Platinsäuren, chlorierte, Beiträge 
zur Kenntnis derselben I 88, 251. 

Platintetrajodid 82, 123 L. 

Plastizität des Glases 82, 469 L. 

Polarisation, kathodische, und Bil- 
dung von Legierungen 82, 472 L. 

Polymerisation einiger anorga- 
nischer Chloranhydride 82, 122 L. 

Polymorphe Substanzen, Umwand- 
lung 88, 140 L. 

Polymorphie undlsomerie, Über d. 
Grenzen zwischen denselben 88, 
218 L. 

Potential, Entladungs- — d. Wasser- 
stofBs an einer Quecksilberkathoda 
88, 220 L. 

Potentialdifferenzen in Flammen- 
gasen und einigen festen Elektro- 
lyten 88, 819 L. 



i 
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Praktikum, chemisch -analytischeB 
31, 288 B. 

Präparate, Elektrolytische Darstell- 
ung chemischer 81, 286 B. 

Praseodymperoxyd, und -dioxyd 

. 83, 228 L. 

Prout'sche Hypothese und die 
Tendenz der Atomgewichte, sich 

. ganzen Zahlen zu nähern 83, 218 L. 

Pyridinverbindungen von Metall- 
salzen oiganischer Säuren 32, 298. 



Qualitative Chemistry, First Book 
of — 33, 236 B. 

Quecksilber, mafs- und gewichts- 
analytische Bestimmung 33, 111 L. 

— Nachweis 32, 124 L. 
Quecksilberoxychloride, 32, 

128 L. 
Quecksilberoxyd, Einwirkung von 
— auf wässerige Metallsalzlösungen 
32, 251 L. 

— Identität der roten und der gelben 
Modifikation 82, 476 L. 

Qnecksilbersulfid, Einwirkung von 
Wasserstoff auf — 32, 251 L. 



U. 

Racemische Körper, Existenz in 

Lösung 32, 121 L. 
Radioaktive Stoffe 33, 227 L. 
— Substanzen und deren Strahlen 

31, 283 B. 

Einflufs auf die Luminescenz 

der Gase 33, 221 L. i 

Radioaktivität des Urans 33, 229 L. | 
Radium, durch — hervorgerufene j 
chemische Reaktionen 82, 476 L. i 
~ Stadien über das — 83, 227 L. > 
Radi um salze, die durch — hervor- | 
gerufene induzierte Radioaktivität 

32, 220 L. 
Radiumstrahlen, chemische Wirk- 
ungen der — 32, 472 L. 



Reagenzpapier, eine neue Form 
von — 33, 112 L. 

Reaktionsfähigkeit u. Temperatur 
32, 470 L. 

Reaktionsgeschwindigkeit in or- 
ganischen Lösungsmitteln 32, 121 L. 

— der Reaktion zwischen Kalium- 
permanganat und Oxalsäure 33, 117. 

Reaktionskinetik, Beziehungen 
zwischen — und Thermodynamik 
homogener Systeme 32, 470 L. 

Rechentafeln, logarithmische, für 
Chemiker 33, 387 B. 

Reduktionspotential d. Aldehyde 
32, 472. 

Rubidium, Bestimmung als saures 
Sulfat 33, 109 L. 

— Phosphate 33, 226 L. 
Rutheniumverbindungen, Bei- 
träge zur Kenntnis der — 33, 228 B. 



S. 
Salpetersäure, Einige Eigenschaften 
von Lösungen derselben 33, 224 L. 

— Gleichgewicht bei der Reduktion 
der — durch Stickoxyd 32, 471 L. 

— Ihre elektrolytische Reduktion bei 
Gegenwart von Salzsäure oder 
Schwefelsäure 31, 289. 

— Die titrimetrische Bestimmung 
derselben 33, 857. 

— 8. Salzsäure. 

Salze, Löslichkeit analoger 31, 154. 

Salzsäure, relative Stücke derselben 
and der Salpetersäure 33, 219 L. 

Sauerstoff, Über d. basischen Eigen- 
schaften des 32, 249 L; 32, 474 L; 
33, 221 L. 

— Kolorimetrische Bestimmung des 
im Wasser gelösten 33, 230 L. 

Säuren, mikrochemischer Nachweis 

33, 111 L. 
Schmelzwärme s. Verflüchtig- 

nngswärme. 
Schwefel, Bestimmung in Eisen und 

Stahl 32, 382 L. 
in Eisenkies 33, 109 L. 
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Schwefel, BestimmuDg in Eisen- 
buttenprodakten 32, 128 L. 

— Gaadichtebestimmiing 33, 222 L. 

— MiBchkrystalle von — und Selen 
32, 188. 

— Über die MoiekülgTÖfse und Gas- 
dichte des 82, 249 L. 

— Verbindungen mit Tellur 82, 272. 

— Zähigkeit derselben 83, 222 L. 
Schwefelammonium, Braunfärbung 

durch Nickelsalze 82, 128 L. 

Schwefelarsen, Einwirkung von 
Ammoninmkarbonat auf — 32, 475 L. 

Schwefelkohlenstoff, einige Kon- 
stanten desselben 32, 407. 

Schwefelmolekeln S^, Dissoziation 
der 32, 249 L. 

Schwefelsäure, Fabrikation nach 
dem Kontaktverfahren 33, 222 L. 

Schwefelsäureanhydrid 32, 474 L. 

— Darstellung derselben durch die 
Kontaktwirkuug von Eisenozyd 33, 
222 L. 

— Über — u. Dischwefelsäureanhydrid 
32, 249 L. 

Schwefelwasserstoff, Einwirkung 
auf Arsentriozyd in wässeriger Lö- 
sung 33, 105. 

auf Metallammonium Verbindungen 

32, 476 L. 

Schwefelwasserstoffapparat 33, 
112 L. 

Schweflige Säure, Oxydation zu 
Dithionsäure 33, 223 L. 

Sekundäre Reaktionen in der Gas- 
kette von Grove 32, 472 L. 

Selen, Einflufs niederer Temperaturen 
auf dessen Widerstandsänderung 
durch Lichtwirkung 32, 122 L. 

— Einwirkung von Phenylhydrazin 
aufd. Sauerstoffverbindungen 82, 257. 

— das flüssige Hydrosol des — 32, 
106. 

— Zur Kenntnis des. II 31, 891. 

— Misch kry stalle von Schwefel u. — 
32, 188. 

Selen Ute, Isomorphismus mitTellur- 
aten 32, 474 L. 



Seltene Erden, miskroskopischer 
Nachweis 88, 91; 118. 

— Stelle der Metalle derselben unter 
den Elementen 33, 218 L. 

Silber, Einwirkung von Brom auf — 
im Lichte u. im Dunkeln 32, 478 L. 

— Fällung und Trennung auf clcktrOi- 
lytischem Wege 32, 883 L. 

— s. Gasvolumetrische Bestimmung 
desselben. 

Silberanalcim 32, 81. 

Silberchabasit, 32, 8L 

Silberozyd, Einwirkung von Hydro- 
peroxyd auf — 82, 478 L. 

Silicium, Bestimmung im Stahl 83, 
231 L. 

Siliciumdioxyd, vermeintliche Ge- 
winnung aus Bor 33, 225 L. 

Silikataualysen 33, 231 L. 

Spektral apparat, Verbesserungen 
am — 33, 288 L. 

Stärke, relative der Salz- u. Salpeter- 
säure 38, 219 L. 

Stickstoff, einige Säuren desselben 
32, 122 L. 

Stickstoffgewinnung aus Ammo- 
niumnitrat 33, 22 (L. 

Stickstoffoxyd als Lösungsmittel 
32, 121 L. 

Stickstoffperoxyd, flüssiges als 
Lösungsmittel 33, 224 L. 

Stickstoffverbindungen, Unter- 
suchungen über einige 32, 122 L. 

Strontium. Bestimmung als Oxalat 

32, 888 L. 

— Metall und üydrür 33, 227 L. 

— Legierungen mit Zink u. Kadmium 

33, 227 L. 
Sublimation, s. Mineralien. 
Sublimationsapparat, einfacher 

38, 112 L. 

Sulfate, Die photometrische Be- 
stimmung von — 88, 230 L. 

Sulfhalolde, Die — des Bleis 32, 
251 L. 

Sulfide, kolloidale 32, 292. 

Sulfitzellstoff, Geschichte der 
Fabrikation desselben 38, 871 B. 
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SnifophenolreageDz, Anwendung 
bei d. koloriemetrischen Bestimmang 
der Nitrate 32, 123 L. 

Snlfurylchlorid, Zerfall v. Chlorsul- 
fonsäure in — u. Schwefelsäure 32, 
472 L. 

System, Das — (SbCI. HC1-H,0) 83, 
272. 

— periodisches von Mendelejeff, 
Stellung der Elemente der seiteneu 
Erden 32, 1. 

Systematisier nng der anorgan. Ver- 
bindungen, das Problem der — 33, 58. 



T. 

Tantomere Atomgruppen 32, 470 L. 
Tarierwage, eine neue 33, 232 L. 
Tellur, AUotropie 33, 224 L. 

— Atomgewicht 33, 224 L; 32, 474 L. 

— Bestimmung 32, 295; 383 L. 

— Einwirkung von Phenylhydrazin 
auf d. Sanerstoffverbindungen 32, 257. 

— kolloidales — 32, 51; 91. 

— Stellung desselben im natürlichen 
System der Elemente 33, 246. 

— Studien über das 31, 374 B. 

— Trennung von Antimon 32, 260. 

— Untersuchungen über 32, 31. 

— Verbindungen mit Jod, 32, 108. 
mit Schwefel 32, 272. 

mit Wismut u. die quantitative 

Trennung beider Elemente 31, 381. 

Tellurate, Isomorphismus mit Sele- 
naten 32, 474 L. 

Tellurjodate, Untersuchung einiger 
- 33, 224 L. 

Tellursäure 32, 96. 

— Die Krystallform der 32, 250 L. 

— Über einige Salze der 31, 340. 
Temperaturen, hohe, Über die 

Messung derselben 32, 220 I^. 
Tetraquodipyridincbrom salze. 

(Beitrag zur Chemie der Aquosalze I.) 

31, 401. 
Textil-Chemie, s. Farbenchemie. 
Thallichlorid, 32, 72. 



Thallium, Chlorobromide vom Typus 
Tl^Xe 83, 108 L. 

— Jodometrie als Chromat 38, 156. 

— Über die Legierungen desselben 33, 
228 L. 

Thalliumsesquioxydalaune, Über 

die 31, 451. 
Thermochemie der Legierungen von 

Kupfer und Zink 32, 470 L. 
Thermochemische Konstante, eine 

38, 45. 
Thermodynamik, Beziehungen 

zwischen — und Reaktionskinetik 

homogener Systeme 32, 470 L. 

— der konzentrierten Losungen 32, 
471 L. 

Thermoskop für die Vorlesung 33, 

232 L. 
Thone, Über die Plastizität der3l, 15^. 
Thonerde, kry stallisierte, Herstellung 

im elektrischen Schmelzofen 33, 228 L. 

— Reduktion durch Calciumkarbid 33, 
108 L. 

Thorium, Über Doppelchloride von — 
und Cäsium 32, 250 L. 

Thoriummetoxyd, ein letztes Wort 
über das — 32, 376. 

Titerstellung von Sänreldsungen 83, 
111 L. 

Trichlorotriaquochrom, Über die 
Existenz des 32, 253 L. 

T r i j o d i d e , Bemerkungen über — 32, 
473 L. 

Trockenschrank, neuer, mit kon- 
stanter Temperatur 33, 232 L. 



U. 

Überchlorsäure, Hydrateder 32, 115. 
Übungsaufgaben, s. Analyse. 
Umkehrungspunkte bei Lösungen 

32, 470 L. 
Ungesättigte Verbindungen, 

Theorie 38, 218 L. 
Uran u. seine Verbindungen 88, 109 L. 
— Neue Untersuchungen über das 

Atomgewicht 31, 235. 
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Uran, quantitative Trennung und Be- 
stimmung 83, 111 L. 

— Radioaktivität 88, 229 L. 

Uransäure, Über einige komplexe 
Verbindungen der — 88, l'29 L. 

Uranylchlorid u. Wasser 32, 258 L. 

Uranylsulfat, Beitrag xur Kenntnis 
32, 253 L. 



T. 

Vakuumvorlage cur Destillation 
kleiner Substanzmengen 88, 282 L. 

Vanadin, Sulfite u. Sulfate des vier- 
wertigen 33. 225 L. 

Vanadinsäure, Reduktion durcb 
ChlorwasserstoffiBäure 32, 456. 

Vanadinverbindungen von der 
Form VX, 32, 55. 

Verbindungsgewicht des Calciums 
33, 226 L. 

Verbrennungsofen mit Benzin- 
heizung 33, 112 L. 

Verflüchtigungswärme, Über die 
— und Schmelzwärme einiger Ele- 
mente 32, 247 L. 

Vergröfsern, Die Kunst des — auf 
Papier und Platten 31, 888 B. 

Volum, Das spezifische — als Be- 
stimmuDgsmerkmal chemischer Ver- 
bindungen unter den Metalllegie- 
mngen 32, 251 L. 

Vorlesungsthermoskop, einfaches 
33, 2S2 L. 



W. 

Wärmeakkumulatoren, natürliche, 

s. Rochsalzseen. 
Wasser, Auffindung kleiner Mengen 

33, 111 L. 

— 8. Elektrolyse. 

— Über die molekularen und lonen- 
reaktionen desselben 33, 220 L. 

Wasserstoff. Apparat zur Darstellung 
von reinem — 32, 464. 

— Einwirkung von — auf Quecksilber- 
sulfid 32, 251 L. 



Wasserstoff, Einige Bemerkungen 
über die Stellung des — im perio- 
dischen System 82, 248 L. 

— Entladungspotential an einer Queck- 
silberkathode 88, 220 L. 

— fester, 38, 221 L. 

— Stellung im periodischen System 
33, 218 L. 

Wasserstoffionen, Einflnfs der Kon- 
centration der — bei der Einwirkung 
der Halogeuate auf die Halogenide 
82, 473 L. 

Wassers toffoxyd. Vermutete Bil- 
dung eines höheren, als das Dioxyd 
33, 221 B. 

Wasserstoffperoxyd, Mechanismus 
der Einwirkung auf Permangansäure 
33, 221 B. 

Wasserstoffsuperoxyd, Auffindung 
der Oxalsäure im — 33, 111 L. 

— neue Versuche über die Einwirkung 
von — auf Silberoxyd 32, 478 L. 

— Wirkung von — und Natriumhypo- 
chlorid auf die Oxyde von Thorium, 
Zirkonium und Cerium 31, 359. 

Wismut, jodometrische Bestimmung 
32, 862. 

— Über Verbindungen mit Tellur und 
die quantitative Trennung beider Ele- 
mente 81, 331. 

Wolfram, Bestimmung im Wolfram- 
stahl 33, 281 L. 



X; Y. 

Year Book of the Michigan College 
of Mines, 1901—1902 33, 878 B. 

Ytterbium, Beiträge zur Kenntnis 
32, 129. 

Z. 

Zähigkeit, s. Schwefel. 
Zersetzung, s. Alkalimetalle. 
Zersetzungsgeschwindigkeit des 

Ammoniumnitrits 32, 470 L. 
Zersetzungspunkte, anodische, von 

wässeriger Natronlauge 32, 885. 
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Zink, Legierung mit Strontium 33, 
227 L. 

— mafs- and gewichtsanalytische Be- 
stimmung 33, 111 L. 

— Nachweis 32, 124 L. 

— quantitative Trennung von Kobalt 
32, 84. 

von Nickel 33, 231 L. 

— Vereinfachung der Bestimmung als 
Sulfid 33, 1. 

Zinksalzlösungen, Einwirkung von 
Ammoniak und Kalibydrat auf — 
32, 476 L. 



Zinn, Bestimmung desselben nach dem 
Lenssen'schen Verfahren 33, 281 L. 

Zinnalumininmlegierungen 33, 
225 L. 

Zinnminoralien, Analyse derselben 
33, 231 L. 

Zirkon, quantitative Trennung vom 
Eisen 32, 92; 372. 

— Superoxyd 32, 372. 

Zirkonerde, zur Kenntnis der Dar- 
stellung von — 33, 81. 

Zustandsgleichung und die Theorie 
der cyklischen Bewegung 32, 247 L. 



Am 23. Oktober 1902 morgens 7 Uhr starb im Alter 
von 69 Jahren 

ALFONSO COSSA 

Dr. med. Präsident der kgl. Akademie der Wissenschaften 

in Turin, Direktor der Ingenieurschule und Professor für 

chemische Technologie daselbst und für Mineralchemie am 

ß. Museo industriale Italiano. 

Ursprünglich Agrikulturchemiker, verdankt man Cobsa's 
späterer Freundschaft mit Quintino Sella den stattlichen Band 
seiner: Ricerche chimiche e microscopiche su roccie e minerali 
d'Italia (Turin 1881). In seiner jetzigen Stellung begann der 
rege Forscher seine Studien über die Metalle der Ceritgruppe 
und seine Arbeiten über die ammoniakalischen Platinverbindungen. 

Durch Alfonso Cossa's Tod verliert die Zeitschrift für anor- 
ganische Chemie einen ihrer Mitbegründer und eifrigen Mitarbeiter, 
die wissenschafbliche Welt einen (belehrten, an dem die Viel- 
seitigkeit und Beweglichkeit des Geistes bewundemngswert war. 
Ihm waren die Gebiete der Medizin, Agrikulturchemie und 
Mineralchemie in gleicher Weise geläufig. In seinen letzten 
Jahren arbeitete er sich noch vöUig in die moderne Chemie und 
Elektrochemie ein, wie unter anderen sein Manuele di Elettro- 
chimica zeigt, das wohl das erste gute in italienischer Sprache 
geschriebene Buch dieser Art ist. 



Am 28. Oktober 1902 morgens halb 6 Uhr starb 

Dr. ANTON BETTENDORPP 

in Bonn. 

Durch seinen Tod verliert die anorganische Chemie 
einen der besten Kenner der Chemie der seltenen Erden. 
Sein vorzüglich eingerichtetes Privatlaboratorium mit der 
herrlichen Sammlung der kostbaren seltenen Stoffe wird 
air den vielen, denen Bettendobff bei ihren Besuchen 
dasselbe stets in der bereitwilligsten Weise öffnete, zu- 
gleich mit dem dahingegangenen liebenswürdigen Manne in 
unvergefslicher Erinnerung bleiben. 
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